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(57) Abstract: The invention relates to bisirnidine compounds of general for- 
mula (I), wherein the symbols have the following meanings: A is a nonmetal 
selected from N, S, O and P; R 1 are radicals of the general formula NR 5 R 6 ; 
R 2 are radicals of the general formula NR 5 R 6 or NR 7 R 8 , alkyl-, aryl- or cy- 
cloalkyl radicals; R 5 and R 6 together with the N-atom form a 5, 6 or 7 mem- 
v I ) bered ring, wherein one or more of the -CH- or -CH 2 -groups can be replaced 
by appropriate hetero-atom groups, said ring can be saturated, unsaturated and 
un substituted, substituted or can be annellated with additional carb acyclic or 
heterocarbacyclic 5 or 6 membered rings which are saturated or unsaturated and substituted or unsubstituted; and R 7 and R 8 inde- 
pendenUy from one another are alkyl-, aryl- or cycloalkyl radicals; and R 3 , R 4 independently from one another are H, alkyl-, aryl- 
^ or cycloalkyl radicals and n is 1 or 2. The invention also relates to a method for producing the same, to corresponding bisimidinato 
^ complexes, a method for the production thereof as well as to the use of said complexes in the polymerisation of unsaturated com- 
^ pounds. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Bisimidinoverbindungen der allgemeinen Formel (I), in der die Symbole die fol- 
gende Bedeutung haben: A Nichtmetall ausgewahlt aus N, S, O und P, R 1 Reste der allgemeinen Formel NR S R 6 , R 2 Reste der 
allgemeinen Formel NR 5 R 6 oder NR 7 R 8 , Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste, R 5 und R 6 bilden gemeinsam mit dem N- Atom einen 
5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder -CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 
sein konnen, der gesattigt, ungesattigt und unsubstituiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen oder heterocarbacyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substituiert oder unsubstituiert sein konnen, aneUiert sein 
kann, und R 7 und R 8 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste, und R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, 
Aryl- oder Cycloalkylreste, und n 1 oder 2, ein Verfahren zu deren HersteUung, entsprechende Bisimidinato-Komplexe, Verfahren 
zu deren HersteUung sowie dem Einsatz der Komplexe in der Polymerisation ungesattigter Verbindungen. 
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BISIMIDINOVERBINDUNGEN UND IHRE UBERGANGSMETA1XKOMPLEXE SOWIE DEREN VER- 
WENDUNG ALS KATALYSATOREN 

5 Die Erfindung betrifft Bisimidin-Verbindungen, ein Verfahren zu 
deren Her-stellung, Bisimidinato-Komplexe als Katalysatoren, Ver- 
fahren zu deren Her-stellung sowie deren Einsatz in der Polymeri- 
sation ungesattigter Verbindungen. 

10 Es besteht groBes Interesse an der Entwicklung neuartiger Fami- 
lien von Katalysatoren fur die Polymerisation ungesattigter Ver- 
bindungen, urn eine bessere Kontrolle uber die Eigenschaf ten von 
Polyolef inen Oder weitere neuartige Produkte zu erhalten. 

15 Die Verwendung von Uber gangsme tall verbindungen als katalytisch 
aktive Substanzen zur Polymerisation ungesattigter Verbindungen 
ist seit langem bekannt. Beispielsweise werden Ziegler-Natta- 
Oder Phillips-Katalysatoren kommerziell zur Synthese von Polyole- 
finen eingesetzt. Seit neuerer Zeit werden Metallocene als Poly- 

20 merisationskatalysatoren eingesetzt, die sich durch hohe Aktivi- 
taten auszeichnen. Mit Hilfe der Metallocene sind Polymere mit 
enger Molekulargewichtsverteilung und Copolymere mit gleichmaBi- 
gem Comonomereinbau zuganglich. 

25 Die Metallocenkatalysatoren haben jedoch fur den groBtechnischen 
Einsatz Nachteile. Sie sind beispielsweise gegenuber Verunreini- 
gungen in kommerziell erhaltlichen Monomeren, im ProzeBgas und 
den eingesetzten Losungsmitteln und gegen Hydrolyse sehr empfind- 
lich. Des weiteren ist der Preis fur Metallocene mit Zirkon als 

30 Zentralmetall sehr hoch. 

Seit einiger Zeit ist bekannt, daB neuartige Eisen- und Cobalt - 
komplexe, die Bisimidin-Liganden tragen, als Katalysatoren in der 
Polymerisation ungesattigter Verbindungen sehr aktiv sind. 

35 

In V. c. Gibson et al . , Chem. Commun. 1998, 849-850 und M. Brook- 
hart et al., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049-4050, sind neue 
Olef in-Polymerisationskataly-satoren auf Basis von Fe(II) und 
Co (II) offenbart. Diese Katalysatoren tragen 2,6- Bis (imino) pyri- 
40 dyl-Liganden, die an den Iminosticks tof f atomen aryl-substituiert 
sind, und zeigen hohe Aktivitaten in der Polymerisation von Ethy- 
len. Das erhaltene Polyethylen ist im wesentlichen linear und das 
Molekulargewicht ist stark abhangig von den Substituenten am 
Arylrest . 
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in WO 99/12981 sind Bisimidinato-Komplexe, deren Synthese sowie 
deren Einsatz in der Polymerisation ungesattigter Verbindungen 
beschrieben. Es sind zahlreiche Komplexe mit einer Reihe unter- 
schiedlicher Reste offenbart. 
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20 Bexspiel 30 und 31 offenbaren Komplexe der Formal A mit R = CH 3 
und C 6 H 5 . Die gezeigten Aktivitaten bei der Polymerisation von 
Ethylen sind jedoch fur technische Anwendungen viel zu gering. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Komplexe mit ei- 
25 nem Metall der Gruppen 7, 8, 9 und 10 des Periodensystems der 

Elemente (spates Ubergangsmetall) als Zentralmetall fur die Poly- 
merisation ungesattigter Verbindungen bereitzustellen, die bei 
der Polymerisation Polymere mit Verzweigungen lief em. 

30 Diese Aufgabe untergliedert sich in die Bereitstellung eines Li- 
gandsys terns fur diesen Katalysator, sowie ein Verfahren zur Her- 
stellung dieses Ligandsys terns und die Bereitstellung eines Ver- 
fahrens zur Herstellung des entsprechenden Katalysators . 

35 Diese Aufgabe wird geldst durch Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (I) 
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in der die Symbole die folgende Bedeutung haben 
A Nichtmetall ausgewahlt aus N, S , 0 und P 
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R 1 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R 6 , 
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R 2 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R 6 oder NR 7 R 8 , wobei R 5 

bis R 8 ausgewahlt werden aus Alkyl-, Aryl- oder Cyclo- 
5 alkylresten, und wobei 

R 5 und R 6 gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen 
Ring bilden, in dem eine oder mehrere der -CH- oder - 
CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 

10 sein konnen, der gesattigt, ungesattigt und unsubsti- 

tuiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen 
Oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, 
die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substi- 
tuiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein 

15 kann, 

und 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylre- 
20 ste, 

und 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander H # Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkyl- 
25 reste, 

und 

n 1 oder 2. 

30 

Die erf indungsgemaBen Bisimidine zeichnen sich dadurch aus, da£ 
sie mindestens eine Stickstof f -Stickstof f -Bindung zwischen minde- 
stens einem der beiden Imin-Stickstof f atome als [=N-NR 5 R 6 ] auf wei - 
sen, wobei die Substituenten R 5 und R 6 gemeinsam einen cyclischen 
35 Substituenten bilden. 

Diese Verbindungen sind insbesondere als Ligandsysteme zur Her- 
stellung von neuartigen, effizienten Katalysatorsystemen zur Po- 
lymerisation oder Copoly-merisation ungesattigter Verbindungen 

40 geeignet. Diese neuen Liganden sind leicht herstellbar und ermog- 
lichen eine groBe Variationsbreite der Reste. Damit ist dieses 
System sehr variabel und erlaubt das MaBschneidern von Ligand- 
und Komplexsystemen fur verschiedene Einsatzzwecke. Mit Hilfe von 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als Ligandsystem sind 

45 hochaktive Katalysatoren fur die Polymerisation ungesattigter 
Verbindungen zuganglich. 
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. Vorstehend und im Folgenden sind unter ; .kylresten im allgeraeinen 
lineare oder verzweigte Ci- bis C 20 -Alkylreste zu verstehen, be- 
vorzugt Ci- bis C 10 -Alkylreste , besonders bevorzugt C t - bisC 8 -Al- 
kylreste. Diese Alkylreste konnen heteroatomsubstituiert sein. 
Geeignete Alkylreste sind beispielsweise Methyl-, i-Propyl-, t- 
Butyl-, Trif luormethyl- und Trimethylsilylreste . 

Unter Arylresten sind im allgemeinen unsubstituierte und substi- 
tuierte C 6 - bis C 20 -Arylreste (die Zahl der Kohlens tof f atome be- 
zieht sich dabei auf die Kohlenstoff atome im Arylrest) zu verste- 
hen, bevorzugt C 6 - bis C 14 -Arylreste, die unsubstituiert oder ein- 
fach oder mehrfach substituiert sein konnen, ganz besonders be- 
vorzugt sind mit Ci- bis C 6 -Alkylresten sub-stituierte C 6 - bis 
Cio-Arylreste wie 4-Methylphenyl , 2 , 6-Dimethylphenyl , 2,6-Diethyl- 
15 phenyl, 2 , 6-Diisopropylphenyl , 2 -tert. -Butyl -phenyl, 

2, 6-Di(tert. -butyl) -phenyl oder 2-i-Propyl-6-methylphenyl . Die 
Arylreste konnen auch mit Heteroatomen, z.B. mit F substituiert 
sein . 

20 Unter Cycloalkylresten sind im allgemeinen C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl- 
reste zu verstehen (die Zahl der Kohlenstoff atome bezieht sich 
dabei auf die Kohlenstoff atome im Cycloalkylring) , die unsubsti- 
tuiert oder ein- oder mehrfach mit Alkyl- oder Arylresten oder 
Heteroatomen substituiert sein kdnnen. Bevorzugt sind C s - bis 

25 C 6 -Cycloalkylreste. 

GemaB der vorliegenden Erfindung bilden R5 und R6 gemeinsam mit 
dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring, in dem eine oder 
mehrere der -CH- oder -CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgrup- 
30 pen ersetzt sein konnen. Geeignete Heteroatomgruppen sind darin 
bevorzugt -N- bzw. -NH-Gruppen. Besonders bevorzugt sind keine 
bis 3 -CH- oder -CH 2 -Gruppen durch -N- oder -NH-Gruppen ersetzt. 

Der 5-, 6- oder 7-gliedrige Ring kann gesattigt oder ungesattigt 
35 sein. Dabei kann der Ring ein- oder mehrfach ungesattigt sein. 
Bevorzugt sind ungesattigte 5-gliedrige Ringe. Unter ungesattig- 
ten Ringen sollen auch, im Falle der 5-gliedrigen Ringe, aromati- 
sche Ringe wie unsubstituierte oder substituierte Pyrrolreste und 
Derivate davon, die besonders bevorzugt sind, verstanden werden 

40 

Der 5-, 6- oder 7-gliedrige Ring kann unsubstituiert, substi- 
tuiert oder mit weiteren carbacyclischen oder heterocarbacycll - 
schen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, die ihrerseits gesattigt oder 
ungesattigt und substituiert oder unsubstituiert sein k6nnen an- 
45 elliert sein. 
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5 

Unter carbacyclischen Ringen sind solche Ringe zu verstehen, die 
ein reines Kohlens tof f gerust aufweisen. In den heterocarbacycli - 
schen Ringen sind ein- oder mehrere -CH 2 - Oder -CH- Gruppen durch 
Heteroatome, bevorzugt -NH- oder -N-Gruppen, ersetzt. Besonders 
5 bevorzugt sind carbacyclischen Ringe oder heterocarbacyclische 
Ringe mit einem Stickstof f atom im Ringsystem. 

Als Substituenten in diesen carbacyclischen und heterocarbacycli - 
schen 5- oder 6-gliedrigen Ringen kommen die vorstehend genannten 

10 Alkyl-, Aryl oder Cycloalkylreste in Frage. Die Ringe konnen ein- 
oder mehrfach substituiert sein. Dabei ist 1- bis 3-fache Substi- 
tution bevorzugt. Das Ringsystem kann des weiteren ortho- oder 
ortho- und peri-anelliert sein. Bevorzugt ist das System ortho- 
anelliert, wobei besonders bevorzugt 1 bis 2 Phenylreste an den 

15 zentralen 5- oder 6-Ring anelliert sind, wie Indol, Carbazol und 
Derivate davon. 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm ist der durch die 
allgemeine Formel NR 5 R 6 beschriebene Ring 5-gliedrig. Ganz beson- 

20 ders bevorzugt ist ein nicht anellierter 5-Ring, insbesondere ein 
Pyrrolrest oder ein von Pyrrol abgeleiteter Rest, worin keine, 
eine oder mehrere, bevorzugt 0 bis 3, besonders bevorzugt 0 oder 
2 -CH-Gruppen im Pyrrolring durch Sticks toff ausgetauscht sein 
konnen. Beispiele dafur sind das Pyrrol- und das Triazol-Sys tern . 

25 Besonders bevorzugt sind Pyrrolreste oder von Pyrrol abgeleitete 
Reste, die in der 2- und 5-Position substituiert sind mit: Ci- bis 
C 6 -Alkyl gruppen, die linear, verzweigt und mit Heteroatomen - sub- 
stituiert sein konnen, elektronenziehende Reste wie Halogen, 
Nitro, Sulfonat oder Trihalogenmethyl subs tituiert sind. 

30 

Unter den Sulf onatresten kommen insbesondere S0 3 R*, S0 3 Si(R*) 3 , 
und S0 3 " (HN(R*) 3 ) + in Frage. Besonders geeignet unter diesen sind 
jeweils S0 3 Me, S0 3 SiMe 3 und S0 3 - (HNEt 3 ) + . Unter den Trihalogenme- 
thylresten sind Trifluor, Trichlor und Tribrommethyl, ins - 

35 besondere Trif luormethyl besonders geeignet. Besonders geeignete 
ortho -Substituenten sind Halogenreste wie der Fluor-, Chlor-, 
Brom- oder Iodrest. Bevorzugt werden Chlor- oder Bromreste als 
ortho- Substituenten eingesetzt. Des weiteren sind die jeweiligen 
ortho- Positionen bevorzugt mit identischen Res ten besetzt. Aryl- 

40 gruppen, die unsubs tituiert oder ihrerseits mit Ci- bis C 6 -Alkyl- 
gruppen, die heteroatomsubstituiert sein konnen, substituiert 
sind. Bevorzugte Substituenten in der 2- und 5-Position des Pyr- 
rolrings oder eines Derivates davon, bevorzugt Triazol, sind Me- 
thyl-, i-Propyl-, t-Butyl-, Phenyl-, substituierte Arylreste, wie 

45 sie vorstehend definiert sind. 
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Gemafi der vorliegenden Erfindung konnen R3 und R* i n d er allgemei 
nen Formel (I) unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cy- 
cloalkylreste sein, wobei bevorzugte Reste vorstehend definiert 
sind. Ganz besonders bevorzugt sind R3 und R* unabhangig voneinan- 
der H Oder CH 3 . 

GemaB der vorliegenden Erfindung kann R* h, Alkyl, Aryl oder Ge- 
balkyl sein, wobei bevorzugte Reste vorstehend definiert sind. 
Ganz besonders bevorzugt ist R* , CH 3 oder H. 



Bevorzugt werden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) einge- 
setzt, in denen A = N oder S ist. Besonders bevorzugt ist A = N 
Der zentrale Ring ist bevorzugt ein 6-gliedriger Ring, d h n ist 
bevorzugt 2. Somit sind Pyridinbisimidin-Systeme ganz besonders 
15 bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
bis (Id) : 



20 



RlQ 



25 




Rl2 



(la) 




(lb) 



30 



35 




Rl2 




40 worin R3, R 4, r9 und R io unabhangig voneinander Cl - bis C 20 -Alkyl- 
reste, die linear oder verzweigt sein konnen, bevorzugt Ci- bis 
C 10 -Alkylreste, besonders bevorzugt d-bis C 8 -Alkylreste bedeuten. 
Diese Alkylreste konnen heteroatomsubstituiert sind. Geeignete 
Alkylreste sind beispielsweise Methyl-, i-Propyl-, t-Butyl-, Tri - 

45 fluormethyl- und Trimethylsilylreste. Die Reste R' , R" , R ' ' > und 
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R sind H, Alkyl-, Aryl- Oder Cycloalkylreste, wie vorstehend 

def iniert. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



10 




R 1 N 



woran 



15 



R 1 Reste der allgemeinen Formel Nr5r6, 



R2 



Reste der allgemeinen Formel NR5r6, N r7r8 oder A lkyl-, 
Aryl- oder Cycloalkylreste, 

bedeuten und die anderen Symbole die vorstehenden Bedeutungen ha- 
20 ben, werden im allgemeinen durch Kondensation der entsprechenden 
Ammoverbindungen mit den entsprechenden Diketoverbindungen wie 
2,5-Diformylthiophen oder 2, 6-Diacetylpyridin, hergestellt . ' Sie 
smd synthetisch sehr gut zuganglich und es ist moglich, eine 
grofie Zahl verschiedener Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
25 in guten Ausbeuten zu synthetisieren. 

Dabei ist das bevorzugte Herstellverf ahren abhangig von der ge- 
wunschten Verbindung der allgemeinen Formel (I). i m Folgenden 
sxnd bevorzugte Ausf uhrungsf ormen zur Herstellung von symmetri- 

30 schen Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin Ri = R 2 = NR5R6 
ist, und unsymmetri schen Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
worm Ri + R 2 ist und R2 e in Rest der allgemeinen Formel NR5r6 ' 
der sxch von dem in Ri unterscheidet, ein Rest der allgemeinen' 
Formel NR7R8 oder ein Alkyl _ # Aryl _ Qder C ycloalkylrest ist, be- 

35 schrieben. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden symmetrische Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I), worin Rl = R 2 ist , durch Umset . 
zung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

40 

H^sr— NR5r6 (id 
worin 

45 

R 5 und R6 die vorstehenden Bedeutungen haben, 
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mit Diketoverbindungen der allgemeinen Formel (ill) hergestellt. 




10 worin 



R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloaklyl- 
reste sind, und 

15 A S, N, O oder P ist, und 

n 1 oder 2 ist. 

Das Verfahren ist einstufig und wird unter sauren Reaktionsbedin- 
20 gungen durchgefiihrt . bevorzugt unter Zugabe einer Mineralsaure 
oder einer organischen Saure, besonders bevorzugt Ameisensaure 
in alkoholischen Losungsrni tteln, bevorzugt in Methanol. Alterna- 
te kann das Verfahren unter Aluminiumtrialkyl-Katalyse durchge- 
fuhrt werden, wobei bevorzugt Trimethylaluminium eingesetzt wird 
25 in einem aprotischen Losungsmittel , bevorzugt in Toluol. Das Ver- 
haltnis der Verbindung der allgemeinen Formel (II) Z u der Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (III) betragt 2 : 0,7 bis 1,3, bevor- 
zugt 2 : 0,9 bis 1,1, besonders bevorzugt 2:1. Dabei ist die 
Umsetzung unter sauren Bedingungen in Methanol/Ameisensaure im 
30 allgemeinen bevorzugt. 

Im allgemeinen wird die Kondensation bei Temperaturen von 0 bis 
lOOoc durchgefiihrt, bevorzugt von 15 bis 80°C, besonders bevorzugt 
von 20 bis 40°C. Die Reaktionsdauer betragt im allgemeinen 20 Min 

35 bis 4 8 h, bevorzugt 1 h bis 16 h, besonders bevorzugt 2 h bis 14 
h. Die genauen Reaktionsbedingungen sind von den jeweils einge- 
setzten Verbindungen abhangig. Bei Verbindungen der allgemeinen 
Formeln (II) und (in), die nur langsam zu den gewiinschten Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) kondensieren, ist gegebenen- 

40 falls eine Umsetzung unter Aluminiumtrialkyl-Katalyse in aproti- 
schen Losungsrni tteln bevorzugt. 

in einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die unsymme- 
tnschen 1,2-Diimine der allgemeinen Formel (I), worin Ri + R 2 
45 ist, in einem zweistufigen Verfahren hergestellt, in dem: 
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a) in einer ersten Stufe verbindungen der allgemeinen Formel 
(ID 



5 H3ST— Nr5r6 ( lx) 
worin 

R 5 und R 6 die vorstehenden Bedeutungen haben, 

10 

mit Diketoverbindungen der allgemeinen Formel (III) 

mit Diketoverbindungen der allgemeinen Formel (III) herges tellt, 

,)n 




worm 



R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloaklyl- 
25 reste sind, und 

A S, N, O oder P 1st, und 

n l oder 2 ist, 

30 

in einem Verhaltnis der Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (III) von 1 : 0,8 bis 
1,2, bevorzugt von 1 : 0,9 : 1,1, besonders bevorzugt von 1:1, 
unter sauren Bedingungen, bevorzugt unter Zusatz von Mineralsau- 
35 ren oder organischen Sauren, besonders bevorzugt Ameisensaure, in 
alkoholischer Losung, bevorzugt in Methanol, zu dem entsprechen- 
den Monoimin umgesetzt werden und das Losungsmi ttel anschlieflend 
im Vakuum entfernt wird, 

40 und 

b) das Monoimin in einer zweiten Stufe mit Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (II), die sich von den in Stufe a) eingesetz- 
ten Verbindungen der allgemeinen Formel (II) unterscheiden, 
45 oder 
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10 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
H 2 N-NR 7 R 8 (IV) 

5 

worin 

R 7 und R8 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylre- 
ste sind, oder 



10 



mit Aminen der allgemeinen Formel (V) 
13 -NH 2 (V) 



15 



worm 

13 



20 



ein Alkyl-, ein Aryl- oder ein Cycloalkylrest, wie vor- 
stehend definiert, ist. 



in aprotischer Losung, bevorzugt in Toluol, unter Aluminium- 
trialkyl-Katalyse, bevorzugt mit Aluminiumtrimethyl als Katalysa- 
tor, in einem Verhaitnis des Monoimins zu einer Verbindung der 
allgemeinen Formel (II) , (iv) oder der allgemeinen Formel (V) von 
25 1 : 0,8 bis 1,2, bevorzugt von 1 : 0,9 bis 1,1, besonders bevor- 
zugt von 1 : l umgesetzt wird. 



Im allgemeinen wird die Kondensation in Stufe a) bei Temperaturen 
von 0 bis 100°C durchgefuhrt, bevorzugt von 15 bis 80°C, besonders 

30 bevorzugt von 20 bis 40o C . Die Reaktionsdauer betragt im allgemei- 
nen 20 Min. bis 48 h, bevorzugt 1 h bis 16 h, besonders bevorzugt 
2 h bis 14 h. Die genauen Reaktionsbedingungen sind von den je- 
weils eingesetzten Verbindungen abhangig. Die Stufe b) wird im 
allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 100°C durchgefuhrt, bevor- 

35 zugt von 20 bis 80°C, besonders bevorzugt von 30 bis 60°C. Die Re- 
aktionsdauer betragt im allgemeinen 20 Min. bis 48 h, bevorzugt 1 
h bis 8 h, besonders bevorzugt 2 h bis 7 h. Die genauen Reakti- 
onsbedingungen sind wiederum von den jeweils eingesetzten Verbin- 
dungen abhangig. 

40 

Besonders bevorzugt werden als Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (li) 



45 H 2 N-NRSr6 
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11 
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R 5 und R 6 die vorstehenden Bedeutungen haben, 

5 Verbindungen eingesetzt, in denen die Gruppe NR5 R 6 ein Pyrrolrest 
Oder ein von Pyrrol . abgeleiteter Rest ist, der ganz besonders be- 
vorzugt in der 2- und 5-Position mit C x - bis C 6 -Alkylgruppen, die 
linear, verzweigt und mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 
und/oder Arylgruppen, die unsubstituiert oder ihrerseits mit Ci- 
10 bis Cs-Alkylgruppen. die heteroatomsubstituiert sein konnen, sub- 
stituiert ist. Bevorzugte Substituenten in der 2- und 5-Position 
des Pyrrolrings sind Methyl-, i-Propyl-, t-Butyl-, Phenyl-, sub- 
stituierte Arylreste, wie sie vorstehend definiert sind. 

15 Solche N-Amino-Pyrrole konnen beispielsweise durch das folgende 
zweistufige Verfahren erhalten werden: 



40 



i) 



20 



Umsetzung eines geeigneten 1,4-Diketons mit einer aquivalen- 
ten Menge Acetylhydrazin oder Benzoyloxycarbonylhydrazin in 
Anwesenheit einer katalytischen Menge Saure, bevorzugt p-To- 
luolsulfonsaure, in einem inerten organischen Losungsmittel, 
bevorzugt Toluol, zu dem entsprechenden Acetyl- oder Benzylo- 
xycarbonyl-geschutzten N-Amino- Pyrrol ; 

25 ii) Hydrolyse des geschutzten N-Amino-Pyrrols mit einem OberschuB 
Base, bevorzugt mit Kaliumhydroxid, in einem hochsiedenden 
inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt in Ethyl engly- 
col, unter RiickfluB zu dem entsprechenden freien N-Amino- Pyr- 
rol . 

30 

Die anschlieflende Aufarbeitung erfolgt in liblicher Weise. 

Als Diketoverbindungen werden in dem erf indungsgemaBen Verfahren 
Verbindungen der allgemeinen Formel (III) eingesetzt- 

35 




worm 



45 



5 



10 
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R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloaklyl- 
reste sind, wobei bevorzugte Reste vorstehend definiert 
sind; ganz besonders bevorzugt sind R 3 und R 4 H Oder CH 3 ; 
und 

A S, N, 0 Oder P, bevorzugt N Oder S, besonders bevorzugt N 

ist, und 

n 1 oder 2, bevorzugt 2 ist. 

Der zentrale Grundkorper der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(III) ist somit bevorzugt ein Pyridingrundkorper , der in 2- und 
6-Position substituiert ist. 

15 Die erf indungsgemaBen Verbindungen sind als Liganden fur Kataly- 
satoren, die zur Polymerisation ungesattigter Verbindungen einge- 
setzt werden konnen, geeignet. Insbesondere sind die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen als Liganden fur Katalysatoren mit einem Me- 
tall der spaten Ubergangsmetalle , z.B. mit einem Metall der 

20 Gruppe 7, 8, 9 und 10 des Per iodensys terns der Elemente geeignet. 
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind daher 
Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) , 



25 



30 




(VI) 



worin die Symbole die folgende Bedeutung haben 
A Nichtmetall ausgewahlt aus N, S, O und P 

R 1 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R 6 , 

R 2 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R 6 , nr?r8 oder Alkyl-, 

Aryl- oder Cycloalkylreste, 

R 5 und R 6 bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 

7-gliedrigen Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder 
-CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 
sein konnen, der ges<£ttigt, ungesattigt und unsubsti- 
tuiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen 
oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, 
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die ihrerseits gesattigt Oder ungesattigt und substi- 
tuiert Oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein 
kann, und 

5 R 7 , R 8 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylre- 
ste, 

und 

10 R3, r4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkkyl 
reste, 

n 1 oder 2; 

15 M Ubergangsmetall der Gruppe 7, 8, 9, 10 des Perioden-sy- 

s terns der Elemente, 

und 

20 x ein Halogenid oder ein Ci~ bis C 6 -Alkylrest, 

Wertigkeit des Metalls, bevorzugt 2 oder 3. 



m 



Das Ubergangsmetall M der Gruppe 7,8,9 oder 10 des Periodensy- 
25 stems der Elemente ist bevorzugt Ru, Mn, Co, Fe, Ni oder Pd. Da- 
bei konnen die Metalle in den folgenden Wertigkeiten eingesetzt 
werden: Fe(ll), Pe(IH). Cod), Co(Il), Co(IIl), Rudl), Ru(IH), 
RudV), Mnd), Mn(II), Mn(III), MnflV), Nidi), Pd(II). Beson- 
ders bevorzugt sind Fe und Co und m = 2. Die Liganden X konnen 
30 unabhangig voneinander Halogenid oder Alkylreste sein. Bevorzugt 
handelt es sich um Chlorid-, Bromid- oder Methylreste. Besonders 
bevorzugt ist als Gruppe MX m : MnCl 2 , FeCl 3 , CoCl 3 , PdCl 2 , NiCl 2 
oder CoCl 2 , FeCl 2 . 

35 Bevorzugte Reste Ri, R2, r3 und R 4 haben die vorstehend genannten 
Bedeutungen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen For- 
meln (Via) bis (VId) : 

40 
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Rl2 
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V X ^ » f 



^R9 r] 
(VId) 



20 



25 



worin 
R 3 , R* 

und 



unabhangig voneinander H, Alkyl- oder Arylreste, wobei 
bevorzugte Reste vorstehend definiert sind. 



R*, Rio. Rii und R i2 unabhangig voneinand er Cl - bis C 6 -Alkylreste 
bedeuten, wobei bevorzugte Reste vorstehend definiert 
s ind , und 



35 



40 



R'. R", R'", R<<" H . Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste, wobei 
bevorzugte Reste vorstehend definiert sind, bedeuten, 

und 

MX2 Mn Cl2# CoCl2 Qder FeCl2> besonderg bevor2ugt p 

CoCl 2 ist. 



IvzlLl 71 TJ 1 .^ naCh Aktivierun ^ ^ einem Aktivator (Cokata- 
3 T ^haktxv in der Polymerisation ungesattigter Verbindun- 

T!!' ! 61gt SiCh Sine Starke ^^^igkeit der erhaltenen Po- 

45 ^- V ° n Struktur de * Liganden. Somit sind durch geringe 

45 Varxatxonen des Liganden eine grofle Zahl katalytisch aktiver Ver- 

bxndungen zuganglich, die die Herstellung von Polymeren und Oli- 
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gomeren mit einem breiten Spektrum verschiedener Eigenschaf ten 
ermoglichen. 



Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemei- 
5 nen Formel (VI) erfolgt ublicherweise durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) mit Uber- 
gangsmetallsalzen von Metallen der Gruppen 7, 8, 9 und 10 des Pe- 
riodensystems der Elemente. 

10 in einer bevorzugten Aus fuhrungs form wird eine als Ligand geei- 
gnete Verbindung der allgemeinen Formel (I) in einem organischen 
Losungsmittel, z.B. Tetrahydrof uran (THF) Oder Methylenchlorid 
mit einem entsprechenden Metallsalz, z.B. MnCl 2 , FeCl 3 C0CI3 

« M 0 ? l2 'K Nd ; Cl2 ' PdCl2 ' FeCl2 ' FeC1 2-THF-Komplex zusammengegeben.' Das 
15 Molverhaltms von Ligand zu Metallsalz betragt im allgemeinen 
1,5:1 bis 1:1,5, bevorzugt 1,2:1 bis 1:1,2, besonders bevorzugt 
ca. 1:1. Die Reaktionsmischung wird im allgemeinen bei Temperatu- 
^o. V °w Raumtem P eratur 50°C, bevorzugt von Raum tempera tur bis 

,n I c . beS ° nderS bev °rzugt bei Raumtemperatur fur im allgemeinen 
20 0,5 Stunden bis 16 Stunden, bevorzugt 1 bis 6 Stunden, besonders 
bevorzugt 1 bis 3 Stunden geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt in 
ublicher Weise, z.B. durch Entfemung des L6-sungsmittels im Va- 
kuum, Waschen des Ruckstandes mit einem Losungsmittel, in dem der- 
Ruckstand (Produkt) weitgehend unl6slich ist, z.B. mit Diethyle- 
25 ther, gegebenenf alls Digerieren in einem unpolaren Losungsmittel, 
z.B. Hexan, Abf iltrieren, Waschen und Trocknen. 

Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe der allgemeinen Formel (VI) 
sind leicht zuganglich und als Katalysatoren fur die Polymerisa- 
30 tion ungesattigter Verbindungen geeignet. Sie zeichnen sich bei 
der Polymerisation bzw. Copolymerisation ungesattigter Verbindun- 
gen durch eine uberraschend hohe Produktivitat aus. Des weiteren 
zeichnen sich eine Reihe der erfindungsgemaBen Komplexe bei der 
Copolymerisation durch eine hohe mit ihnen erzielbare Copolyme- 
35 reinbaurate aus. Schon leichte Variationen am Ligandgerust des 
Metallkomplexes erof fnen die Herstellung einer breiten Palette 
yon Polymeren mit unterschiedlichen Eigenschaf ten, so daB es mog- 
lich ist, einen Katalysator fur ein Polymer mit den gewunschten 
Eigenschaf ten "maBzuschneidern" . 

Wahlt man beispielsweise Eisenkomplexe mit 2, 5-Di-iso-Propyl-Pyr- 
rol-Liganden, so erhalt man bei der Polymerisation von Ethylen 



40 



_t W -fc W** VWU Cll 

Polymere mit einer relativ hohen Molmasse im Bereich von 



105. 



M w = ca. 
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2,5-Dimethyl-Pyrrol-Komplexe des Eisens lief em bei der Polymeri- 
sation von Ethylen bei Raumtemperatur. und Normaldruck Oligomere 
mit einem M w von 3000 bis 3500 g/mol (bestimmt nach Gelpermeati- 
onschromatographie (GPC) ) und einer fur single-site-Katalysatoren 
5 engen Molmassenverteilung von Q = 2 bis 5, bevorzugt von Q = 2 
bis 3. Diese Oligomere zeichnen sich besonders durch ihre unge- 
wohnliche Struktur aus. Sie zeigen ein besonders hohes MaB an 
Verzweigungen, die auch bei der Hornopolymerisation von Ethylen zu 
beobachten sind. Besonders auffallig ist der sehr hohe Anteil an 

10 Verzweigungen, die langer als 6 Kohlenstof f atome sind. Bei ande- 
ren (als den erf indungsgemaSen) Katalysatorsystemen, die Polyole- 
f ine mit einem hohen Verzweigungsgrad liefern (wie Ni- und Pd- 
Diimin-Systeme) , sind die Methylverzweigungen mit Abstand am hau- 
figsten und die langer en Verzweigungen tret en nur in geringem MaB 

15 auf . Aufierdem weisen die erf indungsgemafien Oligomere zusatzlich 
eine groBe Zahl von ungesattigten Endgruppen auf, die den wei- 
teren Einsatz als Monomer in Polymerisationen Oder auch eine che- 
mische Funktionalisierung ermoglichen. 

20 Durch Variation des Liganden, z.B. Eisen-Komplex mit einem Carba- 
zol-Substituenten, konnen Polymere erhalten werden, die kurzer- 
kettige Oligomere (Flussigkeiten) liefern. 

Andere Katalysatorsysteme, z.B. Co-Komplexe mit Carbazol-Gruppen, 
25 liefern sehr kurzkettige Oligomere in einem Bereich von im allge- 
meinen 6 bis 18 Kohlenstof fa tomen, vorzugsweise mit einem Maximum 
an 8 Kohlenstof fatomen. 

Bei der Copolymer isation mit a-Olefinen findet man z.B. bei einem 
30 Eisen-Isopropylmethylpyrrol-System, einen hervorragenden Einbau 
von beispielsweise Hexen. 

Durch einfache Variation des Ligandgerustes stehen also Katalysa- 
toren zur Herstellung unterschiedlichster Polymere zur Verfugung. 

35 Diese Katalysatoren zeichnen sich daruberhinaus durch eine sehr 
hohe Aktivitat aus, die in vielen Fallen die von vergleichbaren 
Systemen ubertriff t. AuBerdem wurden Cobalt- Komplexe mit einer 
extrem hohen Aktivitat gefunden. Bei literaturbekannten Verbin- 
dungen ist die Aktivitat der Co-Komplexe ublicherweise um minde- 

40 stens eine Zehnerpotenz schlechter als die von analogen Fe-Kom- 
plexen (V. c. Gibson et al., Chem. Commun. 1998, 849-850 und M. 
Brookhart et al., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049-4050). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die 
45 Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) als Kata- 
lysatoren in einem Verfahren zur Polymerisation ungesattigter 
Verbindungen. sowie ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefi- 
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nen durch Polymerisation ungesattigter Verbindungen in Anwesen- 
heit des erf indungsgemaBen Katalysators und eines Aktivators. 

Als Aktivatoren (Cokatalysatoren) sind insbesondere starke, neu- 
5 trale Lewis-sauren, ionische Verbindungen mit lewissauren Kat- 
ionen und ionische Ver-bindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen 
geeignet . 

Als starke, neu trale Lewissauren sind Verbindungen der allgemei- 
10 nen Formel (VII) bevorzugt, 



M'Xlx2x3 (VTI) 
15 in der die Symbole die folgende Bedeutung haben 

M' ein Element der III. Hauptgruppe des Per iodensys terns der 

Elemente, bevorzugt B , Al Oder Ga, besonders bevorzugt B, 

20 X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci- bis Ci 0 -Alkyl, 

C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder 
Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstof f atomen im Al - 
kylrest und 6 bis 20 Kohlenstof f atomen im Arylrest oder 
Fluorid, Chlorid, Bromid Oder Iodid, bevorzugt sind Halo- 

25 genaryle, besonders bevorzugt ist Pentaf luorphenyl . 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel 
(VII), in der X 1 , X 2 , X 3 gleich sind, bevorzugt Tris (pentaf luor- 
phenyl ) bor an . 

30 

Eine weitere bevorzugt als Aktivator (Cokatalysator) eingesetzte 
neutrale Lewissaure ist "Ri 4 A10" (Alkylaluminoxan) , worin R 14 ein 
Ci- bis C 2 5-Alkyl-, bevorzugt ein C x - bis C4-Alkylrest, besonders 
bevorzugt ein Methylrest (Methylaluminoxan) ist. 

35 

Geeignete ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII) , 



40 in der die Symbole die folgenden Bedeutung en haben 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis 

VIII. Nebengruppe des Per iodensys terns der Elemente, 

45 Q x bis Q z einfach negativ geladene Reste wie Ci~ bis C 28 -Alkyl / 
C 6 - bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl 
mit jeweils 6 bis 20 Kohlenstof f atomen im Aryl- und 1 bis 28 Koh- 



WO 01/14391 13 PCT/EP00/07657 

lenstof f atomen im Alkylrest, Ci- bis Cio-Cycloalkyl, welches gege 
benenf alls mit Ci~ bis Ci 0 -Alkylgruppen substituiert sein kann, 
Halogenid, Ci~ bis C 28 -Alkoxy, C 6 - bis Ci 5 -Aryloxy, Silyl- Oder 
Me r c ap t y 1 g r upp en , 

5 

a ganze Zahlen von 1 bis 6, 

z ganze Zahlen von 0 bis 5, 

10 d Differenz von a-z, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 

ist, 



Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und 
Sulf oniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe . Ins- 
15 besondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und 
das 1, 1' -Dimethyl-f errocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen 
sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun- 
gen, wie sie auch in WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetra- 
kis (pentaf luorophenyl) borat . 

20 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation und vorzugs- 
weise ebenfalls nicht koordinierenden Gegenionen sind ebenfalls 
in WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist N, N-Dimethylanili - 
nium. 

25 

Die Menge an Aktivator betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, 
besonders bevorzugt 1 bis 2 Aquivalente, fur Borate, bezogen auf 
den Katalysator (VI) . Fur Alkylaluminoxane, insbesondere Methyla- 
luminoxan, betragt die Menge an Aktivator im allgemeinen 50 bis 
30 1000 Aquivalente, bevorzugt 100 bis 500 Aquivalente, besonders 
bevorzugt 100 bis 300 Aquivalente, bezogen auf den Katalysator 
(VI) . 

Das erf indungsgemaBe Polymerisationsverf ahren ist zur Herstellung 
35 von Homo- oder Copolymeren geeignet. Bevorzugt eingesetzte unge- 
sattigte Verbindungen bzw. Kombinationen ungesattigter Verbindun- 
gen sind dabei ungesattigte Ver-bindungen ausgewahlt aus Ethylen, 
C 3 - bis C 2 o-Monoolef inen, Ethylen und C3- bis C 2 Q-Monoolef inen, Cy- 
cloolefinen, Cycloolef inen und Ethylen und Cyclo-olef inen und 
40 Propylen. Bevorzugte C 3 - bis C 2 o-Monoolef ine sind Propylen, Buten, 
Hexen und Octen und bevorzugte Cycloolefine sind Norbonen, Norbo- 
nadien und Cyclopenten. 

Die vorstehend genannten Monomere konnen mit Monomeren, die eine 
45 Carbonylgruppe aufweisen, wie Estern, Carbonsauren, Kohlenmonoxid 
und Vinylketonen copolymer is iert werden. Dabei sind die folgenden 
Kombinationen von ungesattigten Verbindungen bevorzugt: Ethylen 
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und ein Alkylacrylat, insbesondere Methylacrvlat Ethvior, 
u^eiflcryL'te^ 

,eeSet " eren S±nd Ac ^«" -a Sty rol als Oo-ono-L. 

»Lll!h Reak " onsbed i^^n und einsesetzten Mononeren i s t es 

10 s ^'«s^r«rsfss^ verfahren —<*«•«"."«. 

vwo-ymere Oder Blockcopolymere zu erhalten. 

lich ode, fcontinuierUch durch g ef ufcrt warded ™bef 0^0™"' 
hens„e lS en aus dem stand der Technik bekannt sind. 

20 °italv^ dU1,5S T aaen Katal ^»«" y 3ten, e konnen in Form von voll _ 
oj-ymerxsations-bedmgungen, eingesetzt werden. 

Als Tragermaterialien werden bevorzugt feinteilige Fest S toff e 

n™^^ " ^ ere ich von im allgemei - 

t>is 200 mm liegen, bevorzugt von 30 bis 70 mm. 

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Kieseloele b e 
vorzugt solche der Formel SiO, • * ai n • * ieselgele ' be " 

30 Bereicn von 0 bis 2 sJht, bevorzugt Ion oT£ 0 s"* ^ J"* 
sicb also urn Alumosilikate oder Si^ZdL^d/nerartige^o- 
dukte smd im Handel erhaltlich, beispielsweise silica Gel 3 32 
von Grace oder ES 70x von Crosfield. 332 

35 Diese Tragermaterialien konnen zur Entfernuna von w 
durchsefuhrt "rd beS ° nderS bevorzugt bei 100 biz 150°C. 

40 

Andere anorganische Verbindungen wie A1 2 0 3 oder MgCl, oder ms 

Tra^; di6 1 dieSe V " bi ~- -thalten, ^n t^ s \ ls 
Tragermatenalien eingesetzt werden. US als 
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'in 



Die Katalysatoren der allgemeinen Formel (VI) kdnnen dabei . 
situ" hergestellt und direkt, ohne vorherige Isolierung, in der 
Polymerisation eingesetzt werden. Die Katalysatoren kdnnen auch 
in Anwesenheit des Tragermaterials "in situ" hergestellt werden. 

5 

Als Losungsmittel sind insbesondere aprotische organische Lo- 
sungsmittel geeignet. Dabei konnen das Katalysatorsystem, die 
oder das Monomere und das Polymer in diesen Losungsmitteln 16s- 
lich oder unloslich sein, die Losungsmittel sollten jedoch nicht 
10 an der Polymerisation teilnehmen. Geeignete Losungsmittel sind 
Alkane, Cycloalkane, ausgewahlte halogenierte Kohlenwasserstof f e 
und aromatische Kohlenwasserstof fe. Bevorzugte Losungsmittel sind 
Hexan, Toluol und Benzol, besonders bevorzugt ist Toluol. 

15 Die Polymerisations temper aturen bei der Losungspolymerisation 
liegen im allgemeinen in Bereichen von -20 bis 350°C, bevorzugt 
von 0 bis 350°C, besonders bevorzugt von +2 0 bis 18 0°C, ganz be- 
sonders bevorzugt von Raumtemperatur bis 80°C. Der Reaktionsdruck 
betragt im allgemeinen 0,1 bis 5000 bar, bevorzugt 0,1 bis 3000 

20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 200 bar, ganz besonders bevorzugt 
5 bis 4 0 bar. Die Polymerisation kann in jeder fur die Polymeri- 
sation ungesattigter Verbindungen geeigneten Apparatur durchge- 
fuhrt werden. 

25 Zur Kontrolle des Molekulargewichts der Polymere kann die Polyme- 
risation in Anwesenheit von Wasserstof fgas durchgefiihrt werden, 
das als Kettentransf er-reagenz wirkt. Ublicherweise ist dabei das 
mittlere Molekulargewicht umso niedriger, je hoher die Wasser- 
stof f konzentration ist. 

30 

Des weiteren konnen weitere in dem entsprechenden Polymerisati - 
onsverfahren ubliche Hilf smittel eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaSe Polymerisationsverf ahren eroffnet einen Zu- 
35 gang zu Polyolefinen mit neuartigen Strukturen und Eigenschaf ten. 
Em weiterer Gegen-stand der vorliegenden Erfindung sind daher 
Polymere, herstellbar nach dem erf indungsge-maBen Verfahren. 
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Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich. 
Beispiele 



(Die Numerierung der Beispielverbindungen erfolgt unabhangig von 
der Numerierung der Verbindungen in der vorstehenden Beschrei- 
45 bung) 
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a) Synthese der 1,4 -Dike tone (Figur 1) 
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Acetonylaceton (1) 1st kommerziell erhaltlich (Aldrich) , die Ke- 
tone, 2-7, wurden nach Literaturvorschrif ten (T.Sae- 
5 gusa, Y.Ito,T.Konsoke, J.Am. Chem. Soc.,97 (1975) 2912; H . Stet- 
ter, M. Schreckenberger, Chem. Ber., 107 (1974) 2453; H.Stetter, 
H.Kuhlmann, Chem. Ber., 109 (1976) 3426; H. Stetter, Angew. 
Chem., 21 (1976) 695; H. Stetter, F. Jonas, Chem. Ber . , 114 (1981) 
564) synthetisiert . 

10 

1- (2-Methylphenyl)pentan-l,4-dion (5) : 

25g (208 mmol) o-Tolylaldehyd, 14,58g (208 mmol) Methylvinylke - 
ton, 21,05g (208 mmol) Triethylamin, 5,4g (21,4 mmol) 

15 3-Ethyl-S- (2-hydroxyethyl) -4 -methyl thiazoliumbromid wurden in der 
oben angegebenen Reihenfolge in 100 ml DMF gelost und 12 Stunden 
bei 80°C geruhrt . AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit 400 
ml Wasser versetzt und zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. 
Die vereinigten Methylenchloridphasen wurden mit 10%iger Schwe- 

20 felsaure, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und 
uber Natrium-sulf at getrocknet. Die Reinigung erfolgte nach dem 
Abziehen des Losungsroi ttels am Rotationsverdampf er durch fraktio- 
nierte Destination. 

25 Ausbeute: 20,52g (107 mmol) 52%, C 12 H 14 0 2/ Siedepunkt : 93-96°C 

(Hochvakuum) , 1h NMR (CDC1 3 ) : 5 2.07 (m 3H CH 3 ) , 2.34 (s 3H CH 3 ), 
2.68 (m 2H CH 2 ) , 2.98 (m 2H CH 2 ) , 7.09-7.58 (m 4H Phenyl); M + = 
190 m/z. 

30 b) Allgemeine Arbeitsvorschrif t zur Synthese geschiitzter Pyrrole 
(Figur 1) (8-11) 

5-15g eines 1,4-Diketons (3-7), 10 mg p-Toluolsulf onsaure und 1,5 
Aguiv. Acetylhydrazid wurden in 100 ml Toluol 4 8 Stunden mit ei- 
35 nem Wasserabscheider unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde entweder der entstandene Niederschlag aus der Reaktionsmi- 
schung abfiltriert oder mit Methylenchlorid extrahiert. 

l-Acetamido-2-methyl-5-phenylpyrrol (8) : 

40 

Reaktionsbedingungen: 48 Stunden RuckfluB, Extraktion mit Methy- 
lenchlorid. 

Ausbeute: 4,3g (25mmol) 51%, C 13 Hi 4 N 2 0, Schmelzpunkt : 159°C, X H NMR 
(DMSO-d 6 ) : 6 1.27 (s 3H Methyl), 1.37 (s 3H Methyl), 5.19 (d iH 
45 Pyrrol), 5.47 (d 1H Pyrrol), 6.53-6.80 (m, 5H Phenyl), 10.16 (s 
1H N-H) ; MS: M + = 214 m/z. 
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22 

l-Acetamido-2-methyl-5-isopropylpyrrol (9) : 
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Reaktionsbedingungen. 48 Stunden RuckfluB, Extraktion mit Methy- 
lenchlorid. Ausbeute: 8,llg (45 ramol) 53%; C 10 H 16 N 2 O, Schmelz- 
5 punkt: 81°C, *H NMR (DMSO-d 6 ) : 5 1.06 (d 3H CH(CH 3 ) 2 ) (J = 7 H z) 
1.11 (d 3H CH(CH 3 ) 2 ). (J = 7 Hz), 1.95 (s 3H CH 3 ) , 2.00 (s 3H CH 3 )' 
2.63 (m 1H CH(CH 3 ) 2 ), 5.60 (d 1H Pyrrol), 5.63 (d 1H Pyrrol), 
10.13 (s breit 1H N-H) ; MS: M + = 180 m/z. 

10 l-Acetamido-2-methyl-5- (2-methylphenyl) pyrrol (10): 

Reaktionsbedingungen. 37 Stunden RuckfluB, Extraktion mit Methy- 
lenchlorid. 

Ausbeute: 10, 3g (45 mmol) 37%, C 4 H16N 2 0, Schmelzpunkt : 146°C *H 
15 NMR (CDC1 3 ), 6 1.52, 1.88; 2.15; 2.20; 2.25. 2.26 (s, 9H, CH 3 ) ; 
5.97, 6.04 (m, 2H, Pyrrol -H) ; 7.14-7.23 (m, 4H, Phenyl -H) ; 
7.65-7.82 (br. s, 1 H, N-H). GemaB NMR-Spektrum liegt ein'cemisch 
zweier Isomeren im Verhaltnis 0,8 : 1 vor. MS: M+ = 228 m/z. 

20 l-Acetamido-2, 3, 5-triphenyl pyrrol (11): 

Reaktionsbedingungen: 48 Stunden RuckfluB, Abfiltrieren des nach 
dem Erkalten entstan-denen Niederschlages . Ausbeute: 38%, 
C 2 4H 20 N 2 O, Schmelzpukt: 255°C, *H NMR (CDC1 3 ) : 8 1.25 (s 3H Me- 
25 thyl), 6.01 (s 1H Pyrrol), 6.58-6.95 (m 15H Phenyl), 8.08 (s 1H 
N-H) ; MS: M + = 352 m/z. 



30 



c) Allgemeine Arbeitsvorschrif t zur Synthese der Aminopyrrole 
(Figur 1) (12-18) 



5-15g Amids (8-11) wurden in Glykol mit 10 Aquiv. Kaliumhydroxid 
bis zur vollstandigen Umsetzung (DC-Kontrolle) RuckfluB erhitzt. 
Durch Zugabe von 200 ml Wasser und anschlieBende mehrmalige Ex-" 
traktion mit Methylenchlorid kann das Produkt analysenrein erhal- 
35 ten werden. 

l-Amino-2-methyl-5-phenylpyrrol (14) : 
Reaktionsbedingungen: 36 Stunden RuckfluB. 
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Ausbeute: 2,82g (16.3 mmol) 88 %, CnH 12 N 2 , Schmelzpunkt: 92°C iH 
NMR (DMSO-d 6 ): 5 2.23 (s 3H Methyl), 5.48 (s 2H NH 2 ) , 5.75 (d 1H 
Pyrrol), 6.04 (d 1H Pyrrol), 7.05-7.68 (m 5H Phenyl); MS: M+ = 172 
m/z . 

l-Amino-2-methyl-5-isopropylpyrrol (15) : 
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Reaktionsbedingungen: 16 Stunden RuckfluB. 
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Ausbeute: 5,43g (39.3 mmol) 88%, C 8 H 14 N 2 , Schmelzpunkt : 21-24°C *H 
NMR (CDC1 3 ): 6 1.24 (d 6H CH(CH 3 ) 2 J = 7 Hz ) , 2.23 (s 3H CH 3 ) 
5 3.10 (Septett 1H CH(CH 3 ) 2 , 4.09 <s breit 2H NH 2 ) , 5.70 (d 1H Pyr- 
rol J = 3Hz) , 5.74 (d 1H Pyrrol J = 3Hz) ; MS: M + = 138 m/z. 

1-Amin.o- 2-methyl -5 - (2-methylphenyl) pyrrol (16): 
10 Reaktionsbedingungen: 12 Stunden RuckfluB 

Ausbeute: 7,54g (33 mmol) 37%, Ci 4 H 16 N 2 0, Schmelzpunkt : 14 6°C, iH 
NMR (CDCI3): (2 Isomere im Verhaltnis 0.8:1) 6 1.52 (s 3H CH 3 ) , 
1.88 (s 3H CH 3 ), 2.15 (s 3H CH 3 ) , 2.19 (s 3H CH 3 ) , 2.24 (s 3H 
15 CH 3 ), 2.26 (s 3H CH 3 ) , 5.95-6.06 (m 4H Pyrrol), 7.13-7.23 (m 8H 
Phenyl), 7.65 (s IH breit N-H) , 7.82 (s IH breit N-H) ,- MS- M- = 
228 m/z . 

l-Amino-2, 3, 5-triphenylpyrrol (18) : 

20 

Reaktionsbedingungen: 36 Stunden RiickfluB. 

Ausbeute: 2,62g (8.4 mmol) 85 %, C 22 H 18 N 2 , Schmelzpunkt: 179°c *H 
NMR (CDC1 3 ): 5 5.53 (s 2H NH 2 ) , 6.46 (s IH Pyrrol), 7.05-7 79 (m 
25 15H Phenyl); MS: M+ = 310 m/z. 

d) Allgemeine Arbeitsvorschrif t zur Synthese der 2 , 6-Diacetylpy- 
ridin-bis- (2 , 5-R-azol-l-ylimine) (Figur 2) (22-31) 

30 2-3 g eines N-Aminoazols (12-21) (2,2 mequ) und ein Molaguiv. 
Diacetylpyridin wurden in moglichst wenig Methanol (4-8) ml ge- 
lost und mit wenigen Tropfen Ameisensaure fur mindestens 12 Stun- 
den geruhrt. Je nach Substitution am Pyrrol muBte die Reaktions- 
losung auch RuckfluB erhitzt werden. Das Diimin konnte in den 

35 meisten Fallen nach Ende der Reaktion abfiltriert und am Hochva- 
kuum getrocknet werden. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde 
in einigen Fallen noch N-Aminopyrrol zugegeben, oder das Diimin 
aus einem geeigeneten Losungsmittel umkristallisiert, urn das Mo- 
noimin abzutrennen. Diphenyl- und Triphenylaminopyrrol wurden in 

40 Propionsaure bis zu 4 8 Stunden RuckfluB erhitzt. Reaktions-bedin- 
gungen, Ausbeute und spektroskopische Da ten werden bei den ein- 
zelnen Verbindungen angefiihrt. 
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2,6-Diacetylpyridin-bis- (2 , 5-dimethylpyrrol-l-ylimin) (22) 
Durchfiihrung wie oben beschrieben: 



WO 01/14391 24 ' PCT/EPOO/07657 

Reaktionsbedingungen: Raum tempera tur, 16 Stunden; das Diimin 
wurde abfiltriert, mit kaltem Methanol gewaschen und am Hochva- 
kuum getrocknet ; Ausbeute 77,1 %, Schmelzpunkt: 174-178 °C; 
C2iH 25 N 5 ; 1H NMR (CDC1 3 ) : 6 2.1 (s 12H Methyl), 2.45 (s 6H 
5 CH 3 C=N), 5.95 <s 4H Pyrrol), 7.95 (t 1H p Pyridin) , 8.51 (d 2H m 
Pyridin) ; MS: M + = 347 m/z. 

2,6-Diacetylpyridin-bis-(2,5-diisopropylpyrrol-l-ylimin) (23) : 
10 Durchfuhrung wie oben beschrieben: 



Reaktionsbedingungen: Raum tempera tur 12 Stunden, RuckfluB 2 Stun- 
den; das Diimin wurde bei Raumtemperatur abfiltriert, mit Metha- 
nol gewaschen und am Hochvakuum getrocknet; Ausbeute 72,5 %, 
15 Schmelzpunkt: 198-203 °C; C29H41N5; ijj NMR (CDC1 3 ) : 5 1.20 (d 24H 
CH(CH 3 ), 2.32 (s 6H CH 3 C=N) , 2.64 (m 4H CH(CH 3 )), 5.94 (s 4H Pyr- 
rol), 7.95 (t 1H p Pyridin), 8.51 (d 2H m Pyridin); MS: M + = 460 
m/z . 



20 [2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-phenylpyrrol-l-ylimin) ] 

(24) : 

Zu einer Losung von l,5g (8,7 mmol) 1 -Amino- 2 -methyl- 5 -phenylpyr • 
r01 (14> ±n 30 ml Methano1 wurden 0,71g (4,4 mmol) Diacetylpyri - 
25 din und 3 Tropfen Ameisensaure gegeben. Nach vier Tagen RuckfluB 
erhitzen wurde das Reaktionsgemisch auf -18°C abgekuhlt und der 
entstandene Niederschlag abfiltriert. Durch Einengen und nochraa- 
liges Abkuhlen konnte das Produkt vollstandig abgetrennt werden. 

30 Ausbeute: 0,83g (1,8 mmol) 40%, C 31 H 2 9N 5 , Schmelzpunkt: 115°c- -Zi 
NMR(DMSO-d 6 ) : 6 1.99 (s 6H Methyl) , 2.06 (s 6H Methyl) , 6.00 (d 
2H Pyrrol). 6.31 (d 2H Pyrrol), 7.04-7.38 (m 10H Phenyl) 8.16 (m 
2H Pyridin), 8.47 (m 2H Pyridin); MS: M- = 471 m/z. 

35 [2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-isopropylpyrrol-l-ylimin) ] 

(25) : 

Zu einer Losung von 2,71g (19,5 mmol) l-Amino-2-methyl-5-isopro- 
pylpyrrol (15) in 50 ml Methanol wurden l,59g (9,7 mmol) Diace- 
40 tylpyridin und 5 Tropfen Ameisensaure gegeben. Nach vier Tagen 
RuckfluB erhitzen wurde das Reaktionsgemisch auf -18°C abgekuhlt 
und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Durch Einengen und 
nochmaliges Abkuhlen konnte das Produkt vollstandig abgetrennt 
we r den . 



20 
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Ausbeute: i,94g (4,8 mmol) 49%, C 25 H 33 N 5 , Schmelzpunkt : 54°C; iH 
NMR(CDC1 3 ): 6 1.19 < d 12H CH(CH 3 ) 2 J = 7 Hz) , 2.05 (s 6H CH 3 ) , 
2.35 (s 3H CH 3 ), 2.73 (m 1H CH(CH 3 ) 2 ), 5.89-5.92 (m 4H Pyrrol), 
7.93 (t 1H Pyridin) , 8.47 (d 2H Pyrridin) MS: M + = 403 m/z . 

[2,6-Diacetylpyridin-bis- (2 -methyl- 5- (2-methylphenyl) ) pyr- 
rol-l-ylimin) ] (26): 

2g (11 mmol) l-Amino-2-methyl-5- (2-methylphenyl) pyrrol (16) 
10 876mg (5,4 mmol) Diacetylpyridin und drei Tropfen Ameisensaure 
wurden in 30 ml Methanol 48 Stunden RiickfluB erhitzt. Anschlie- 
Bend wurde das Reaktionsgemisch auf 0°C abgekuhlt, der entstandene 
Nxederschlag abfiltriet und noch mehrmals mit kaltem Methanol ge- 
was chen. 

15 

Ausbeute: 2,44g (4,9 mmol) 91%, C 33 H 33 N 5 , Schmelzpunkt: 58°C; *H 
NMR(CDC1 3 >: 6 2.13 (s 3H CH 3 ) , 2.38 (s 3H CH 3 ) , 2.56 (s 3H CH 3 ) , 
6.27 (m 2H Pyrrol), 6.35 (m 2H Pyrrol), 7.23-7.46 (m 8H Phenyl) 
8.00 (t 1H Pyridin), 8.44 (d 2H Pyrridin) MS: M + = 499 m / 2 . 

[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2,5-diphenylpyrrol-l-ylimin) ] (27) : 

3g (12,8 mmol) ) l-Amino-2 , 5-diphenylpyrrol (17) und l,04g (6 4 
mmol) Diacetylpyridin wurden 12 Stunden in Propionsaure RiickfluB 
25 erhitzt. Nach dem Erkalten der Reaktionsmischung wurde auf die 
Half te eingengt, der entstandene Niederschlag abfiltriert und 
mehrmals mit Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 0,75g (1,3 mmol) 10,2%, C 4 iH 33 N 5 , Schmelzpunkt: 
30 228-231°C; 1 H NMR (CDC1 3 ) : 5 1.70 (s 6H Methyl), 6.44 (s 4H Pyr- 
rol), 7.07-7.50 (m 20H Phenyl), 7.88 (m IH Pyridin), 8.38 (m 2H 
Pyridin); MS: M + = 595m/z. 

[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2,3,5-triphenylpyrrol-l-ylimin)] (28) : 

l,5g (4,8 mmol) l-Amino-2 , 3 , 5- triphenylpyrrol (18) und 0,39g (2,4 
mmol) Diacetylpyridin wurden in 20 ml Propionsaure 2 Tage Ruck-' 
fluB erhitzt. Nach dem Erkalten und Abziehen des Losungsmittels 
am Rotationsverdampfer wurde der Riickstand in Ethanol gelost und 
40 bei -18 ° c auskristallisiert. Durch Einengen und nochroaliges Aus- 
kristallisieren konnte das Produkt vollstandig isoliert werden. 

Ausbeute: 0,83g (1,1 mmol) 47%, C 53 H 41 N 5 , Schmelzpunkt: 132°C- i H 
NMR(DMSO-d 6 ): 6 1.68 (s 6H Methyl) , 6.75 (s 2H Pyrrol), 7 00-7 51 
45 (m 30H Phenyl), 8.04 (m IH Pyridin), 8.24 (m 2H Pyridin); MS- M+ = 
747m/z. 
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2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methylindol-l-ylimin) (29) : 



0,71g (4,9 mmol) l-Amino-2-methylindol (19) (M.Somei, M.Natsume 
^ Tetrahedron Lett., 5 (1974) 461) gel6st in 10 ml Methanol wurden 
5 mit 0,4g 2,4mmol) Diacetylpyridin versetzt und anschliefiend 12 
Stunden RuckfluB erhitzt. Der entstandene Niederschlag wurde ab- 
filtriert und mehrmals mit kaltem Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 0,75g (1,8 mmol) 73 %, C 27 H 2 sN 5 , Schmelzpunkt: 65=0 iH 
10 NMR(CDC1 3 ): 5 2.43 (s 6H Methyl), 2.53 (s 6H Methyl), 6.43 (d 2H 
Pyrrol), 6.96-8.55 (m 11H Phenyl, Pyridyl) ; MS: M + = 420 m/z. 

2,6-Diacetylpyridin-di-carbazol-N-ylimin (30) : 

15 2-3 g N-Aminocarbazols (20) (J.Klein, L. Davis, G. Olsen, G. 
Wong, F. Huger, J. Med. Chem. , 39 (1996) 570) (2,2 Aguiv! ) und 
ein Aquiv. Diacetylpyridin wurden in wenig Methanol (5 ml) gelost 
und fur 8 Stunden RuckfluB erhitzt (1 ml Ameisensaure wurde vor- 
her zugegeben) . Die Losung lieB man erkalten und f iltrierte das 

20 Diimin ab. Nach Trocknen am Hochvakuum erhielt man das Produkt in 
75,1 % Ausbeute. 

Schmelzpunkt: 184-188 °C; C 33 H 25 N 5 ; lH NMR (CDC1 3 ) : 6 2.61 (s 6H 
CH 3 C=N), 7.95 (t IH p Pyridin) , 8.51 (d 2H m Pyridin) , 7.2 (m 8H) 
25 7.4 (m4H) 8.1 (m 4H) Carbazol; MS: M + = 491 m/z. 

2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (3 , 5-dimethyl-l , 2 , 4- triazol-4-ylimin) 
(31) : 

30 960 mg 4-Amino-3 , 5-dimethyl-l, 2 , 4- triazol (21) (R. Herbst, J. 

Garrison, J. Org. Chem., 18, (1953), 872-876) und 698 mg 2,6-Dia- 
cetylpyridin und 30 mg p-Toluolsulf onsaure wurden in 30 ml 
o-Dichlorbenzol fur 8 Stunden RuckfluB erhitzt. Nach Erkalten 
fugte man langsam unter guter Riihrung eine Mischung Hexan/Ether 

35 1:1 zu um das Diimin auszuf alien. Die uberstehende Losung wurde 
abdekantiert, das braunliche Pulver noch einroal digeriert, erneut 
abdekantiert und dann am Hochvakuum getrocknet. 1,41 g (94,0 %), 
Schmelzpunkt: 252 °C Zersetzung; C 17 H 21 N 9/ - i H NMR (CD 3 CN) : 6 2 25 
(s 12H Methyl), 2.58 (s 6H CH 3 C=N) , 8.11 (t IH p Pyridin), 8.45 (d 

40 2H m Pyridin); MS: M + = 351 m/z. 

2, 5-Diformylthiophen-bis- (2 , 5-diisopropylpyrrol-l-ylimin) : (Figur 
2) (32) 

45 474 mg N-Amino-2 , 5-diisopropylpyrrol (13) und 200 mg 2,5-Difor- 
mylthiophen wurden in 10 ml Methanol gelost und fur 2 Stunden 
RuckfluB erhitzt (0,5 ml Ameisensaure wurden vorher zugegeben). 
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Die Ldsung lieflt man erkalten und filtriert das Diimin ab. Nach 
Trocknen am Hochvakuum erhalt man 510 mg (81,8 %) Produkt. 

Schmelzpunkt: 134-137 °C; C 26 H 36 N 4 S; l H NMR (CDCI3). : 6 1.00 (s 24H 
5 CH(CH 3 ), 2.81 (m 4H CH(CH 3 )), 5.68 (s 4H Pyrrol), 7.12 (s 2H Thio- 
phen) , 8.24 (s 2H Formyl) ; MS: M + = 437 m/z. 

e) Metallkomplexe (Figur 3) (34-52) 

10 [2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2 , 5-dimethylpyrrol-l-ylimin) ] -FeCl 2 
(34) : 



In ein trockenens Schlenkrohr wurden 20 ml 2-Butanol gegeben und 
uber eine Glasfritte 5 Minuten lang Argon eingeleitet bis das L6- 

15 sungsmittel vollstandig mit Argon gesattigt war. Dann wurden 2 00 
mg 2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-methylpyrrol-l-ylimin) (22) und 
73 mg Eisen (II) chlorid zugegeben und fur 1 Stunde auf 80°C er- 
hitzt. Die Losung farbte sich sofort dunkelgriin und es bildete 
sich ein Niederschlag mit derselben Farbe. Nach Erkalten liefi man 

20 den Niederschlag absitzen und dekantierte die uberstehende Losung 
ab. Der Rest an 2-Butanol wurde am Hochvakuum abgezogen, der 
Ruckstand gepulvert und mehrmals mit absolutem Methylenchlorid 
extrahiert. Die grune Methylenchloridphase wurde abgezogen, Ruck- 
stand 195 mg (72 %) ; C 2 iH25N s FeCl 2 ; Mr: 474,2 g/mol ; NMR: parama- 

25 gnetisch; MS: M + = 474 m/z. 

[2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2 , 5-dimethylpyrrol-l-ylimin) ] -FeCl 3 
(35) : 



30 In ein trockenens Schlenkrohr wurden 20 ml absolutes Methylench- 
lorid, 367 mg 2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2 , 5-methylpyrrol-l-ylimin) 
(22) und 175 mg Eisen (III) chlorid gegeben; die Losung farbte sich 
sofort dunkelbraun und es bildete sich ein Niederschlag mit der- 
selben Farbe. Nach 15 Stunden Rtihren bei Raumtemperatur wurde das 

35 Methylenchlorid am Hochvakuum abgezogen und der braune Ruckstand 
zwei mal mit absolutem Hexan (10 ml) digeriert und jeweils abde- 
kantiert. Das so erhaltene Produkt wurde am Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute: 420 mg (78.0 %) , C 21 H25N 5 FeCl 3 ; Mr: 509,6 g/mol; 
NMR: para-magnetisch. 

40 

[2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-dimethylpyrrol-l-ylimin) ] -CoCl, 
(36) : 



In ein trockenens Schlenkrohr wurden 10 ml 2-Butanol gegeben und 
uber eine Porzellanf ritte 5 Minuten lang Argon eingeleiten bis 
das Ldsungsmittel vollstandig mit Argon gesattigt war. Dann wur- 
den 150 mg 2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-methylpyrrol-l-ylimin) 
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(22) und 56 mg Kobalt (II) chlorid zugegeben und fur 1 Stunde auf 
80° C erhitzt. Die Losung farbte sich sofort dunkelbraun und es 
bildete sich ein Niederschlag mit derselben Farbe. Nach Erkalten 
liefi man den Niederschlag absitzen und dekantierte die uberste- 
5 hende Losung ab. Der Rest an 2-Butanol wurde am Hochvakuum abge- 
zogen, der Ruckstand gepulvert. 155 mg (75,2 %) ; C 21 H25N 5 CoCl2; Mr: 
477,3 g/mol; NMR: paramagnetisch . 

[2,6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-diisopropylpyrrol-l-ylimin) ] -FeClo 
10 (37) : 

30 ml 2-Butanol wurden in ein trockenes Schlenkrohr gegeben und 
fur 5 Minuten mit Argon gespult. Nach der Zugabe von 1.0 g 
2,6-Diacetylpyridin-bis- (2 , 5-diisopropylpyrrol-l-ylimin) (23) und 

15 274 mg Eisen (II) chlorid wurde die dunkelgrune Losung fur 2 Stun- 
den bei 80° C geruhrt. Das Losungsmittel wurde dann am Hochvakuum 
abgezogen, der Ruckstand gepulvert und mehrmals mit 100 ml abso- 
lutem Methylenchlorid extrahiert. Nach Abziehen von Mehylenchlo- 
rid blieben 1,04 g (81,5 %) grunes Pulver zuriick. C29H 41 N 5 FeCl 2 ; 

20 Mr: 586,4 g/mol; NMR: paramagnetisch. 

[2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-diisopropylpyrrol-l-ylimin) ] -FeCl 3 

(38) : 

25 In ein trockenens Schlenkrohr wurden 20 ml absolutes Methylench- 
lorid, 400 mg 2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2 , 5-diisopropylpyr- 
rol-l-ylimin) (23) und 141 mg Eisen (III) chlorid gegeben; die Lo- 
sung farbte sich sofort dunkelbraun. Nach 15 Stunden Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde das Methylenchlorid am Hochvakuum abgezogen 

30 und der braune Ruckstand zwei mal mit absouten Hexan (10 ml) di- 
geriert und jeweils abdekantiert . Das so erhaltene Produkt wurde 
am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 461 mg (85,2 %) , C 2 9H 41 N 5 FeCl 3 , 
Mr: 621,9 g/mol, NMR: paramagnetisch. 

35 12. 6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-diisopropylpyrrol-l-ylimin)] -CoCl 2 

(39) : 



In ein trockenens Schlenkrohr wurden 50 ml absolutes Tetrahydro- 
furan, 500 mg 2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2, 5-diisopropylpyr- 

40 rol-l-ylimin) (23) und 141 mg Kobalt (II ) chlorid gegeben. Die Lo- 
sung farbte sich sofort dunkelbraun und es bildete sich ein Nie- 
derschlag mit derselben Farbe. Nach 12 Stunden Ruhren wurde das 
Losungsmittel am Hochvakuum abgezogen, der braune Ruckstand zwei- 
mal mit absolutem Hexan digeriert, jeweils von der uber s tehenden 

45 Losung abdekantiert und getrocknet. 450 mg (70,2 %) ; 
C29H 41 N 5 CoCl 2 ; Mr: 589,5 g/mol. 



WO 01/14391 29 PCT7EP00/07657 

[2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-phenylpyrrol-l-ylimin) ] -Feci? 

(40) : 

Eine Losung von 0,14g (1,1 mmol) Eisen (II) chlorid und 0,48g (1,0 
5 mmol) 2,6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-phenylpyrrol-l-ylimin) 
(24) wurden in 30 ml 2-Butanol bei 4 0°C uber Nacht geruhrt. Der 
entstandene Niederschlag wurde unter Argon abfiltriert und mehr- 
mals mit absolutem Ether gewaschen. 

0 Ausbeute: 0,23g (0,4 mmol) 37%, C 31 H 29 FeCl 2 N 5 , Schmelzpunkt: >350°C 
(Zers.); IR : KBr (cm"i) 3071 (w), 2919 (w) , 1640 (s), 1605 (s), 
1514 (m), 1445 (m), 1373 (s) , 1298 (w), 1273 (w) , 1204 (w) , 1074 (w) , 
1026 (w), 810(w), 756(s), 698(m), 605 (w), 565 (w) , 497(w). 

5 [2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-phenylpyrrol-l-ylimin) ] -CoCl 2 

(41) : 



0,41g (0,9 mmol) Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-phenylpyr- 
rol-l-ylimin) (24) und 0,12g (0,9 mmol) Kobalt (II) chlorid wurden 
0 in 30 ml THF gelost und anschlieBend zwolf Stunden bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. Durch vollstandige Ausfallung mit Ether und mehr- 
maliges Waschen des filtrierten Produktes mit Ether kann die Ver- 
bindung analysenrein erhalten werden. 

5 Ausbeute: 0,29g (0,5 mmol) 54%, C 3 iH 29 Cl 2 CoN5, Schmelzpunkt: >350°C 
(Zers.); IR: KBr (cm-i) 3071 (w), 3031 (w) , 2917 (w) , 1601 (m) , 
1576 (m) , 1514 (s), 1474 (w) , 1445 (m), 1375 (s) , 1331 (s), 1300 (w) , 
1271 (m>, 1205(w), 1180(w), 1026 (m) , 810(w), 752 (s) , 729 (m) , 
698(s); MS: M+ - CI = 566 m/z. 

0 

[2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-isopropylpyrrol-l-yli- 
min) ] -FeCl 2 (42) : 

Eine Losung von 0,27g (2,1 mmol) Eisen (II) chlorid und 0,86g (2,1 
5 mmol) 2, 6-Diacetyl-pyridin-bis- (2-methyl-5-isopropylpyrrol-l-yli - 
min) (25) wurden in 150 ml 2-Butanol bei 4 0«=C uber Nacht geruhrt. 
Der entstandene Niederschlag wurde unter Argon abfiltriert und 
mehrmals mit absolutem Ether gewaschen. 

0 Ausbeute: 0,82g (1,5 mmol) 72%, C 25 H 33 FeCl 2 N5 , Schmelzpunkt: >350°C 
(Zers.); IR: KBr (cm"l) 2963 (s) , 2925 (s), 2871 (m) , 1615(w), 
1578 (s), 1449 (w), 1402 (s), 1373 (s) , 1362 (m) , 1267 (s), 1223 (w) , 
1202 (m), 1105 (w), 1026 (m) , 812 (m) , 748 (s). 



45 [2,6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-isopropylpyrrol-l-yli- 
min)]-CoCl 2 (43): 



WO 01/14391 30 ^ PCT/EP00/076S7 

0,8g (2,0 mmol) Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5-isopropylpyr- 
rol-l-ylimin) (25) und 0,26g (2,0 mmol) Kobalt (II ) chlorid wurden 
in 15 ml THF suspendiert und anschlieflend zwolf Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt. Durch vollstandige Ausfallung mit Ether und 
5 mehrmaliges Waschen des filtrierten Produktes mit Ether kann die 
Verbindung analysenrein erhalten werden. 

Ausbeute: 0,99g (1,9 mmol) 94%, C25H33CI2C0N5 , Schmelzpunkt : >350"C 
(Zers.); IR: KBr (crtri) 2963 (s) , 2925 (m), 2871 (m) , 1624 <m) , 
10 1578 (s), 1447 (w), 1402 (s) , 1373 (s) , 1362 (s), 1333 (w) , 1269 (s) , 
1204 (w), 1103 (w), 1026 (m), 812 (m) , 748 (s); MS: M + - CI = 498 m/z 



15 



20 



[2,6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5- (2-methylphenyl ) ) pyr- 
rol-l-ylimin) ] -FeCl 2 (44): 

0,98g (2 mmol) 2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5- (2-methylphe- 
nyl) pyrrol-l-ylimin) (26) und 0,25g (2 mmol) Eisen (II) chlorid 
wurden in 40 ml Argon gesattigtem 2-Butanol 12 Stunden bei 4 0°C 
geruhrt. AnschlieBend wurde der entstandene Niederschlag abfil- 
triert und mehrmals mit Ether gewaschen. 



Ausbeute: 0,80g (1,3 mmol) 65%, C 3 3H 3 3FeCl 2 N 5 , Schmelzpunkt: >350°C 
(Zers.),- IR: KBr (cirri) 2952 (w) , 2921 (w) , 1624 (w) , 1603 (w) , 
1578 (w), 1516 (m), 1479 (w) , 1437 (m) , 1373 (s) , 1294 (m) , 1283 (m) , 
25 1202 (w), 1028 (w), 806 (m) , 754 (s) , 733 (m) . 

[2,6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5- (2-methylphenyl) ) pyr- 
rol-l-ylimin) ] -C0CI2 (45): 

30 l,4g (2,8 mmol) 2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methyl-5- (2-methylphe- 
nyl) ) pyrrol-l-ylimin) (26) und0,36g (2,8 mmol) Kobalt (II) chlorid 
wurden 12 Stunden bei Raum tempera tur geruhrt. Der enstandene 
braune Niederschlag wurde abfiltriert und mehrmals mit Ether ge- 
waschen. Der in THF geloste Teil des Komplexes wurde anschlieflend 

35 mit Ether vollstandig ausgefallt und abermals abfiltriert. 

Ausbeute: 0,69g (1,1 mmol) 39%, C3 3H 33 Cl 2 CoN 5 , Schmelzpunkt: >350°C 
(Zers.); IR: KBr (cm-i) 2921 (w), 1626 (m) , 1578 (m) , 1514 (m) , 
1479 (w), 1437 (w), 1373 (3), 1327 (w) . 1296 (m) , 1269 (w) , 1204 (m) , 
40 1124 (w), 1099 (w), 1026 (m) , 810 (w) , 756 <s) , 733 (m) , MS: M + - CI = 
593 m/z. 

[2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methylindol-l-ylimin) ] -FeCl 2 (46) : 

45 Zu einer Losung von 0,12g (0.1 mmol) Eisen (II) chlorid in 50 ml 
2-Butanol wurden 0,4g (0,1 mmol) 2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2-me- 
thylindol-l-yiimin) (29) gelost in 100 ml 2-Butanol langsam zuge- 
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tropft. Nach zwei Stunden Ruhren bei 40°C wurde der entstandene 
Niederschlag unter Argon abfiltriert und anschlieBend mehrmals 
mit Ether digeriert. 

5 Ausbeute: 277mg {0,5 mmol) 53 %, C 27 H 25 Cl2FeN 5 , Schmelzpunkt : > 
350°C (Zers.l, IR (KBr) cm"*: 2917 (w), 1609 (m), 1574 (m) , 1555 (w) , 
1476 (w) , 1452(3), 1373 (s) ,1344 (m) , 1321 (m) , 1306 (m) f 1271 (m) , 
1225 (s) , 775 (m) , 742(s) . 

10 [2, 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methylindol-l-ylimin) ] -CoCl 2 (47) : 

0,29g (0,67 mmol) 2 , 6-Diacetylpyridin-bis- (2-methylindol-l-yli - 
min) (29) und 88mg (0,67 mmol) Kobalt (II) chlorid wurden in 50 ml 
THF gelost und anschlieBend zwolf Stunden bei Raum tempera tur ge- 
15 ruhrt. Durch vollstandige Ausfallung mit Ether, Filtration und 
mehrmaliges Waschen mit Ether kann das Produkt analysenrein iso- 
liert werden. 

Ausbeute: 217mg (0,40 mmol) 58 %, C 2 7H25Cl 2 CoN 5 , Schmelzpunkt: > 
20 35G°C (Zers.), IR (KBr) cirr* : 3054 (w) , 2917(w), 1609(m), 1576 (m) , 
1553 (w), 1452 (s) , 1373 (s) , 1348(s), 1321 (s) , 1306 (m) , 1269 (m) , 
1227 (m), 1205 (w), 1028 (w), 1014 (w) , 812 (m) , 775 (m) , 742 (s); MS: M + 
-CI = 514 m/z. 

25 (2, 6-Diacetylpyridin-di-carbazol-N-ylimin) -FeCl 2 (48) : 

15 ml 2-Butanol wurden in ein trockenes Schlenkrohr gegeben und 
fur 5 Minuten mit Argon gespult. Nach der Zugabe von 240 mg 
2, 6-Diacetylpyridindicarbazol-N-ylimin (30) und 78 mg Ei- 
30 sen (II) chlorid wurde die dunkelbraune Losung fur 2 Stunden bei 80° 
C geruhrt. Nach dem Erkalten wurden das Losungsmittel abdekan- 
tiert und der braune Rucks tand am Hochvakuum getrocknet. Aus- 
beute: 151 mg (49,6 %) C33H 25 N 5 FeCl 2 ; Mr: 618,4 g/mol . 

35 (2, 6-Diacetylpyridin-di-carbazol-N-ylimin) -CoCl 2 (49) : 

In 20 ml absolutem Tetrahydrof uran wurden 240 mg 2 , 6-Diacetylpy- 
ridindicarbazol-N-ylimin (30) und 78 mg Eisen (II) chlorid gegeben. 
Die dunkelbraune Losung wurde 12 Stunden bei Raum temper a tur ge- 
40 ruhrt und anschlieBend wurde das Losungsmittel am Hochvakuum ab- 
gezogen. Ausbeute: 110 mg (87,3 %) C 3 3H 2 5N 5 CoCl2 ; Mr: 621,4 g/mol. 

[2,6-Diactylpyridin-bis- (3, 5-dimethyl-l , 2 , 4-triazol-4-yli- 
min) ]FeCl 2 (50) : 

45 
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250 mg 2 , 6-Diactylpyridin-bis- (2 . 5-dimethyl-l , 2 , 4- triazol-4-yli - 
min) (31) und 450 mg Eisen (II ) chlorid (5 Aquiv.) warden in 100 ml 
absolute* Ethanol gelost beziehungsweise suspendiert. Die blaue 
Losung wurde fur 12 Stunden bei 50 °C gervihrt und dann das L6- 
5 sungsmittel am Hochvakuum abgezogen. Violetter Ruckstand, 700 mg. 

[2, 5-Diformylthiophen-bis- (2 , 5-diisopropylpyrrol-l-yiimin) ] -CoCl 2 

10 20 ml 2-Butanol wurden in ein trockenes Schlenkrohr gegeben und 
fur 5 Minuten mit Argon gespult. Nach der Zugabe von 250 mg 
2, 5-Diformylthiophen-bis- (2 . 5-diisopropylpyrrol-l-ylimin) (32) 
und 73 mg Kobalt (II) chlorid wurde die dunkelgrune Losung fur 1 
Stunden bei 80° C geruhrt. Das Losungsmittel wurde dann am Hochva- 

15 kuum abgezogen und der Ruckstand gepulvert. Ausbeute: 285 mg 
(93,2 %) grunes Pulver. C 2 6H3 6 N 5 SCoCl 2 ; Mr: 566,5 g/mol . 

f) Polymerisationen 
20 Ethylenpolymerisation 

Standardpolymerisationsverf ahren 

In einem inertisierten Kolben mit mechanischem Ruhrer und Ethyle- 
25 nemleitungsrohr wurden 150 ml (bzw. 250 ml) Toluol vorgelegt 
Dazu wurden soviele ml einer 30%igen Losung von Methylaluminoxan 
(MAO) in Toluol gegeben, daB man, bezogen auf den spater zuge- 
setzten Katalysatorkomplex, 100 Aquivalente einsetzte. gegebenen- 

?n fn 7^ en 12 ' 5 ml (bZW - 25 ml) 1_Hexen »wg*b«i. Dann wurden 

30 50 mmol (bzw. 100 mmol) des zu untersuchenden Komplexes dazugege- 
ben. Es wurde ein Ethylenstrom von 40 1/h durch die Reaktionslo- 
sung geleitet und eine Temperatur von 30o C eingestellt. Nach 1 h 
wurde die Reaktion durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzen- 
trierter Salzsaure und 50 ml Methanol gestoppt. Wenn ein Nieder- 

35 schlag zu beobachten war, wurde der Ruckstand gewaschen und an- 
schlieflend unter leichtem Vakuum getrocknet. War kein Nieder- 
schlag zu beobachten, wurden die Phasen getrennt und die polare 
Phase mit 100 ml Toluol ausgeschuttelt . Die organischen Phasen 
wurden vereinigt und die fluchtigen Bestandteile an, Rotationsver- 

40 dampfer unter Vakuum entfernt. 

in den Tabellen 1 und 2 sind Einzelheiten zu den Polymerisationen 
von Ethylen mit Eisen- (Tabelle 1) bzw. Cobalt-Katalysatoren (Ta- 
belle 2) dargestellt. Die Tabellen 3 und 4 zeigen die Polymerana- 
45 lytik des entstandenen Polyethylens (Tabelle 3: Polyethylen mit- 
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. tels Eisenkatalysatoren, Tabelle 4 
talysatoren) 
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Polyethylen mittels Cobaltka- 



Tabelle 1: Ethylenpolymerisation mit Eisen-Katalysatoren 



Polymer i - 


Kataly- 


Ansatz- 


Comonomer 


Polyme- 


Aktivi - 


sation 


sator 


groBe 




fail e+- •»*• = jt 

x o. u. o Liay 








[fimol] 




[g] 


[gPE/ 












mmol - 












■TV a. l_ . -A. 11 J 


V2l 




100 




32 


J a w 


V22 


V3 


100 


Hexen 


14, 5 




1 


37 


100 




19 


1-7 U 


2 


37 


50 


Hex en 


20, 2 


*± u 


! 3 


34 


100 




56, 5 


JO J 


4 


34 


100 


Hexen 


69 


fi q n 

O -/ V7 


5 


48 


50 




16 (6l) 


1 9 fi 

0 u 


6 


48 


50 


Hexen 


46 (6l) 


920 


7 


46 


50 




16 


320 


8 


46 


50 


Hexen 


15,5 


310 


9 


42 


50 




4 


80 


10 


42 


50 


Hexen 


49 


980 


11 


40 


50 




3,6 


72 


12 


40 


50 


Hexen 


3,7 


74 


13 


44 


50 




1,5 


30 


14 


44 


50 


Hexen 


4,8 


96 


j 15 


35 


50 




1,0 


20 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



1 Bei Olen bezogen auf die isolierbare Ausbeute 

2 Vergleichsversuch 

3 2, 6-Diacetylpyridein-bis- (2, 6-dimethylphenylimin) -FeCl 2 
Tabelle 2: Ethylenpolymerisation mit Cobalt-Katalysatoren 



Polymeri- 


Kataly- 


Ansatz - 


Comonomer 


Polyme - 


Aktivi - 


sation 


sator 


groBe 




raustrag 


tat 1 






fltimol] 




[g] 


[gPE/ 












mmol - 












Kat.xh] 


16 


36 


100 




l 


10 


17 


36 


100 


Hexen 


24 


240 


18 


39 


100 




5 


50 


19 1 


39 


100 


Hexen \ 


0,6 


6 



40 



45 
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10 









20 


4 y 


50 




0 t r\i \ 


40 


21 


/I Q 


50 


Hexen 


0 ^ (r\^ \ 

Z> 1 D V vJX ) 


50 


22" 


3 X 


~ 50 




ft 0 (ni \ 


4 


23 


o J. 


50 


Hexen 




2 




4 / 


50 






4 


25 


4 / - 


50 


Hexen 




12 




4 J 


50 




8,6 


172 


27 


43 


50 


Hexen 


11,5 


230 


| 28 


41 


50 




11,2 (Ol) 


224 


29 


41 


50 


Hexen 


24,2 (61) 


482 


30 
31 


45 
45 


50 
50 


Hexen 


0,6 (61) 
1,5 (61) 


12 
30 



15 1 Bei 61 en bezogen auf die isolierbare Ausbeute 

Tabelle 3: Polymeranalytik Polyethylen (Eisen-Katalysatoren) 

DSCx [°C] 




1 Differential thermoanalyse 

2 gewichtsmittleres Molekulargewicht 
40 3 zahlenmittleres Molekulargewicht 

4 Vergleichsversuch 

5 Hexengehalt: 2,4 mol-% 



e 4: Polymeranalytik Polyethylen (Cobalt-Katalysatoren) 
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5 



Polymeri - 
sation 


eta-Wert 
[dl/g] 


DSCi t°C] 


M„2 


Mn 3 


M w /Mn 


Dichte 
[cr/cm 3 1 

L ^ , Will J 


16 


0,1 


118 


3582 


1000 


3,6 


0,9271 


17 


0, 05 


83 


879 


659 


1,3 


0,9247 


18 


0,45 


127 


13600 


3181 


4,3 


0,9605 


19 


0,48 


126 


9564 


2735 


3,5 


0, 9721 


24 


0,13 


120 


5896 


1478 


4,0 


0,9333 


25 


0,1 


65 


1323 


719 


1,8 


0, 8948 


26 


0,27 


124 


4985 


1949 


2,6 


0,9563 


27 


0, 17 


123 


4565 


1796 


2,5 


0,9528 



1 Dif f erentialthermoanalyse 

2 gewichtsmittleres Molekulargewicht 
15 3 zahlenmittleres Molekulargewicht 



Die Polymerisate der Polymerisationen 3 und 4 sowie der Polyme- 
risationen 5 und 6 wurden NMR-spektroskopisch (mittels !h- und 13 C 
NMR-Spektroskopie) genauer untersucht. Die Tabellen 5 bzw. 6 zei- 
20 gen die entsprechenden Da ten. 



Tabelle 5: NMR-spektroskopisch ermittelte Da ten der Polymerisate 
der Polymerisationen 3 und 4: 



25 

Verzweigungstypen (in Methylendgruppen/lOOOC) 





Polyme- 


2 Me- 


2 


2 Bu- 


2 Pen- 


2 


Gesamt- 


30 


risa- 


thyl - 


Ethyl - 


tyl- 


tyl- 


>C 6 -Ver 


summe 




tion 


verzw. 1 


verzw. 1 


verzw. 1 


verzw. 1 


zw. 1 


Me/1000 
C2 




3 


3,5 


0,8 


0 


3,4 


15,9 


23, 6 


35 


43 


6,9 


1,9 


9,1 


6,2 


26, 8 


50,9 | 



1 Summe der entsprechenden Verzweigungen 

2 Gesamtsumme an Methylendgruppen pro 1000 C-Atome 

3 Die Probe enthalt 1,8 mol-% Hexen 

Doppe lb indungen / 1 0 0 0 C 



45 



Polymerisa- 
tion 


VinylDB 4 


transDB 

4 


3 


18 


1,7 


4 


8,5 


10,1 
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Tabelle 6: NMR-spektroskopisch ermittelte .Daten der Polymerisate 
der Polymerisationen 5 und 6: 

Verzweigungstypen (in Methylendgruppen/lOOOC) 



10 



Polyme- 
risation 


2 Me- 
thyl- 
verzw . 1 


2 Ethyl - 
verzw. 1 


X Butyl - 
verzw . 1 


2 

-C 6 -Verzw 
. l 


Gesamt- 
summe 
Me/1000C2 


5 


19 


71 


11 


80 


181 


! 6 


17 


71 


15 


79 


182 



!5 i Summe der entsprechenden Verzweigungen 

2 Ges am t summe an Methylendgruppen pro 1000 C-Atome 



Doppelbindungen/ 1 0 0 0 C 



20 



Polymerisa- 
tion 


Vi- 
nyl 


Vinyli- 
den 


cis/ 
trans 


CH=C< 


5 


1,1 


0,2 


4,3 


0,6 


6 


1,1 


0,2 


4,8 


0,4 



25 



Oligomere: Polymerisation von Ethylen mit Komplex 20 



Nach der Polymerisation wurde die Reakt ions losung mit Methanol/ 
HC1 aufgearbeitet und die waflrige Phase von der Toluolphase ge- 

30 trennt. Ein kleiner Teil der organischen Phase wurde unbehandelt 
beziiglich der Zusammensetzung untersucht. Der Rest wurde aufgear- 
beitet, indem das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde. Man er- 
halt 2g eines Ols . Sowohl die unbehandelte Phase als auch das 6l 
wurden gaschromatographisch untersucht. Tabelle 7 zeigt die er- 

35 mittelte Verteilung der Kohlenstof f ketten. 

Einwaage toluolische Losung: 0,3892g, Einwaage 6l : 0,24 67g 
Tabelle 7: 

Verteilung in mg in der Probe: 



40 



45 



Probe 


<c 6 


c 6 


C8 


Cio 


Cl2 


Ci4 


Ci6 


Ci8 


>C X 8 


Losung 


3 


7,1 


9,8 


7,2 


4 


1,9 


0,9 


0,4 


0,4 


01 










14,4 


67,4 


73,2 


45,1 


36,6 



Selektivitateh in % 
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Probe 


<c 6 


c 6 


C8 


Cio 


Ci 2 


Ci4 


Ci6 


Ci8 


>Ci8 


Losung 


8,6 


20,5 


28,5 


20,7 


11,5 


5,5 


2,6 


1,2 


1,2 


01 










6,1 


28,5 


30,9 


19 


15,5 [ 



10 



20 



25 



Es ist of fensichtlich, daB bei der Auf arbeitung der Probe die 
niedermolekularen, leicht fluchtigen Anteile zusammen mit dem L6- 
sungsmittel entfernt wurden. Die nicht auf gearbeitete Probe be- 
sitzt praktisch keine Bestandteile, die mehr als 18 Kohlenstof fa- 
tome aufweisen. 

Propenpolymerisation 

Die Propenpolymerisation wurde analog der Ethylenpolymerisation 
15 durchgefiihrt, wobei Propylen statt Ethylen verwendet wurde. 

Katalysator: Komplex 34, AnsatzgroBe: 50 mmol, Polymeraustrag: 
15g (6l) , Aktivitat (gPE/mmolKatxh) : 300. 

g) Tragerkatalysatoren: 

Tragerherstellung 

Zu einer Suspension von 160 g Kieselgel (ES70X, Crosf ield) in 
1500 ml Heptan wurden irmerhalb von 1 h 17 0 ml einer 2 molaren 
Losung von Trimethylaluminium in Heptan getropft. Es wurde fur 1 
h geruhrt und anschlieSend abfiltriert. Der Ruckstand wurde zwei- 
mal mit Heptan gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 

Beladung 

Zu einer Suspension von 10 g des Hergestellten Tragers in 35 ml 
Toluol wurden 119 mg des Komplexes 34 und 6,8 ml Methylaluminoxan 
(MAO; 30%-ige Losung in Toluol) zugegeben. Man lieB 30 min. ruh- 
ren, filtriert ab, wusch den Ruckstand zweimal mit Toluol und 
trocknete anschlieBend den Ruckstand im Vakuum. Man erhielt den 
Katalysator als rieself ahiges Pulver. 

Polymerisation 

In einem geruhrten 11-Stahlautoklaven wurden nach sorgfaltigem 
Spulen mit Sticks toff und Temperieren auf die Polymerisationstem- 
peratur von 70°C 450 ml iso-Butan und 60 mg MAO (als 30%-ige Lo- 
sung in Toluol) vorgelegt. Dann wurden 176 mg des getragerten Ka- 
45 talysators mit weiteren 50 ml iso-Butan eingespult und Ethylen 
auf einen Gesamtdruck von 38 bar aufgepreBt. Der Druck im Auto- 
klaven wurde durch Nachdosierung von Ethylen konstant gehalten. 
Nach 90 min. wurde die Polymerisation durch Entspannen der Poly- 
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merisationsmischung im Autoklaven abgebrochen. Man erhalt 120 g 
Polyethylen; eta-Wert: 0,6 dl/g. 

In den folgenden Figuren zeigt: 

5 

Figur 1: 1 , 4-Diketone : 1-7, N-Acetamid-Pyrrole : 8-11, N-Amino- 
Heterocyclen: 12 - 21; Me = Methyl, i-Pr = Isopropyl, Ph 
= Phenyl , o-Tol = ortho-Tolyl , R = Me 

10 Figur 2: Liganden: 22 - 32; Me = Methyl, i-Pr = Isopropyl, Ph « 
Phenyl, o-Tol = ortho-Tolyl 

Figur 3: Metal lkomplexe: 34 - 52; Me = Methyl, i- Pr = Isopropyl, 
Ph = Phenyl, o-Tol = ortho-Tolyl 
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Rl = 


Me # R2 = o-Tol, R 3 = h 
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Rl = 


R2 =Me,R 3 =H 
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Rl = 


R 2 =Me,R 3 =H 




6 R 1 = Me,R 2 = Ph,R 3 = H 
9 Rl = Me,R2= i-p r ,R3 = H 
10R 1 = Me,R2 = o-Tol, R 3 = H 
11R1= R2=Me,R3=H 




12 Rl= R2=Me,R3 = H 19 

13 Rl = R2z,Me,R3=H 

14 Rl = Me,R2= Ph,R3 = H 
15Ri = Me,R2= i-p r ,R3 = H 
16Rl=Me,R2= o-Tol,R3= H 

40 17 R 1 = R2 =Me, R 3 = H 
18 Rl = R2 =Me,R3= H 



Figur 1 
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31: R = Me 32: R = i-p r 
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34Rl=R2=Me,R3=H,M=Fe (II) 
3 6 Rl=R2 =Me , R 3 =H, M=Co (II) 
37Rl=R2 =i -p r/R3=H/M=Pe 
39Ri= R 2 =i - Pr , r3= h , M=Co (II ) 
40Rl=Me , R2=Ph , R3= H , M=Fe ( II ) 
41Rl=Me , R2=ph , r3= H , M=Co ( II ) 

42Rl=Me / R2=i-p r/R 3 =H# M=Fe(II) 
43Rl=Me,R2=i- Pr/R 3 =HfM=Co{II) 

44Ri= M e,R2 = o-Tol,R3=H,M=Fe(II) 
45Rl=Me, R2=o -Tol , R3=H,M=Co (II) 

3 8Rl=R2=ph , R3= H , M=Co { 1 1 ) 
39Rl=R2=R3 =Ph/M=Co(II) 




35Ri=R2= Me , R3=H , M=Fe (III ) 
3 8Rl=R2=i - p r , R3= H , M =Fe ( III ) 
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M = Fe(II) 
M = Co (II) 
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48: M = Fe(I'I) 
49: M = Co (II) 



H3Cs 



50: R = Me, M = Fe(II) 




51: R = i-p r , M = Co (II) 



40 Figur 3 



45 



WO 01/14391 TO PCT/EP00/07657 



5 



# 

Patentanspruche 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
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Rl— N 



in der die Symbole die folgende Bedeutung haben: 
15 A Nichtmetall ausgewahlt aus N, S, O und P 

R 1 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R6, 



R 2 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R 6 oder NR 7 R 8 / Alkyl-, 
Aryl- oder Cycloalkylreste, 



R 5 und R 6 bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 

7-gliedrigen Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder 
-CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 

25 sein konnen, der gesattigt, ungesattigt und unsubsti- 

tuiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen 
Oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, 
die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substi- 
tuiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein 

3 0 kann , und 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Cycloal- 
kylreste, 

35 und 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloal- 
kylreste, 



40 und 



1 Oder 2, 



2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
45 Reste der allgemeinen Formel NR 5 R 6 Pyrrol- oder von Pyrrol ab- 

geleitete Reste, worin eine Oder mehrere -CH-Gruppen im Pyr- 
rolring durch Stickstoff ausgetauscht sein konnen, sind, die 
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unsubstituiert, substituiert oder mit weiteren carbacycli- 
schen Oder heterocarbacyclischen 5- Oder 6-gliedrigen Ringen, 
die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substituiert 
Oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein konnen. 

3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Pyrrol- oder von Pyrrol abgeleiteten Reste in der 2- und 
5-Position mit C x - bis C 6 -Alkylgruppen, die linear, verzweigt 
und mit Heteroatomen substituiert sein konnen, und/oder Aryl- 

10 gruppen, die unsubstituiert oder ihrerseits mit Heteroatomen 

Oder Ci- bis C 6 -Alkylgruppen, die heteroatomsubstituiert sein 
konnen, substituiert sind. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass die Pyrrolreste oder von Pyrrol abgeleiteten Reste in 

der 2- oder 5 -Position substituiert sind mit elektronen- 
ziehenden Resten, ausgewahlt aus 



20 



Halogen, 
N0 2 , 

Sulfonate, ausgeahlt aus 
25 - S0 3 R\ 

S0 3 SiR* 3 oder 



30 



S0 3 - (H-NR* 3 ) + 

-Trihalogenmethyl, 

wobei R* gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahlt 
wird aus H, d-do-ALkyl. C 6 -C 20 -Aryl Oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl . 

Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (I) gemaB An- 
spruch 1 A = N und n = 2 ist. 

40 6. Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
einer der allgemeinen Formeln (la) , (lb) , (ic) oder (id) : 
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(la) 



(lb) 
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R"< 
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"PL 



^R9 r] 
(Id) 



worm 



R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl- Oder Arylreste, 
25 und 

R 9 , R 10 , RH und Ri2 unabhangig voneinander C x - bis C 6 -Alkylre« 
ste bedeuten, und 



R', R", R'", R"" H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste 
bedeu t en , angehor en . 

Verfahren zur Herstellung von symmetrischen Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) gemafi Anspruch 1, worin Ri = r2 i st/ 
durch Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

H 2 N— Nr5r6 (u) 

worin 

R 5 und R 6 gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-glie- 
drigen Ring bilden, in dem eine oder mehrere der -CH- 
oder -CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen er- 
setzt sein konnen, der gesattigt, ungesattigt und unsub- 
stituiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen 
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Oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, 
die ihrerseits gesattigt Oder ungesattigt und substi- 
tuiert oder unsubstituiert sein koimen, anelliert sein 
kann, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 




o o 
(III) 

15 worin 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloa- 
klylreste sind, und 

20 A S, N, O oder P 1st, und 

n 1 oder 2 ist, 

in einem einstufigen Verfahren unter sauren Reaktionsbedin- 
25 gungen in alkoholischer Losung Oder unter Aluminiumtrialkyl- 

Katalyse in einem aprotischen Losungsmittel in einem Verhalt- 
nis der Verbindung der allgemeinen Formel (II) 2 u der Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (III) von 2 : 0,7 bis 1,3. 

30 8. Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1, worin Ri * r2 
ist, in einem zweistufigen Verfahren, in dem 

a) in einer ersten Stufe Verbindungen der allgemeinen Formel 
35 (II) 



H 2 N— NR5r6 (u) 
40 worin 

R 5 und R 6 gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 7-glie- 
drigen Ring bilden, in dem eine oder mehrere der -CH- 
oder -CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen er- 
45 setzt sein konnen, der gesattigt, ungesattigt und unsub- 

stituiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen 
Oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, 
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die ihrerseits gesattigt Oder ungesattigt und substi- 
tuiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein 
kann, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 

R4 



,0 



.5 



0 




O 

(III) 



worm 



R 3 , R 4 unabhangig voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloa- 
klylreste sind, und 

A S, N, O Oder P ist, und 

n l oder 2 ist, 

in einem Verhaltnis der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (III) von 1 : 
0,8 bis 1,2 unter sauren Bedingungen in alkoholischer Losung 
zu dem entsprechenden Monoimin umgesetzt werden und das L6- 
sungsmittel anschlieflend im Vakuum entfernt wird, 

und 

b) das Monoimin in einer zweiten Stufe mit Verbindungen der 
allgemeinen Formel (II) , die sich von den in Stufe a) 
eingesetzten Verbindungen der allgemeinen Formel (II) un- 
terscheiden, oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV) 



H3ST— NR 7 r8 ( IV ) 
worin 



und R8 unabhangig voneinander Alkyl-, ein Aryl- oder Cyclo- 
alkylreste sind, 



oder mit Aminen der allgemeinen Formel (V) 
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R 13 — NH 2 (V) 
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worin 
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R« ein Alkyl-, ein Aryl- oder ein Cycloalkylrest ist, 

in aprotischer Ldsung unter Aluminium trialkylkatalyse in ei- 
nem Vernal tnis des Monoimins zu einer Verbindung der allge- 
meinen Formel (II), (iv) oder (V) von 1 : 0,8 bis 1,2 umae- 
setzt wird. 



9. Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), 

15 




(VI) 

worin die Symbole die folgende Bedeutung haben 
A Nichtmetall ausgewahlt aus N, S, O und P 
R 1 Reste der allgemeinen Formel nr5r6, 

R 2 Reste der allgemeinen Formel NRSr«, nr7 R 8 oder AUcy^ 
Aryl- oder Cycloalkylreste, 

R 5 und R6 bilden gemeinsam mit dem N-Atom einen 5-, 6- oder 

7-gliedrigen Ring, in dem eine oder mehrere der -CH- oder 
-CH 2 -Gruppen durch geeignete Heteroatomgruppen ersetzt 
sein kdnnen. der gesattigt, ungesattigt und unsubsti- 
tuiert, substituiert oder mit weiteren carbacyclischen 
Oder heterocarbacyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringen, 
die ihrerseits gesattigt oder ungesattigt und substi- 
tuiert oder unsubstituiert sein konnen, anelliert sein 
kann , und 



R 7 . R8 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylre- 
ste, 

45 

und 
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R 3 , unabhanglg voneinander H, Alkyl-, Aryl- oder Cycloalk- 
kylreste, 

n 1 oder 2; 

M Ubergangsmetall der Gruppe 7, 8, 9 oder 10 des Perioden- 
sys terns der Elemente, 



10 



und 

X 

m 



ein Halogenid oder ein C x - bis C 6 -Alkylrest, 
Wertigkeit des Me talis. 



11. 

20 

12. 



15 10. Verbindungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB 
M = Fe Oder Co und m = 2 ist. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VI) gemaB Anspruch 9, durch Umsetzung von entspre- 
chenden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach einem 
der Anspruche 1 bis 5 mit Ubergangsmetallsalzen von Metallen 
der Gruppen 7, 8, 9 oder 10 des Per iodensys terns der Elemente. 

Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) gemaB 
25 Anspruch 9 oder 10 als Katalysatoren in einem Verfahren zur 

Polymerisation ungesattigter Verbindungen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisa- 
tion ungesattigter Verbindungen in Anwesenheit eines Aktiva- 
tors und einer Verbindung der allgemeinen Formel (VI) gemaB 
Anspruch 9 oder 10 als Katalysator. 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator in der Polymerisation homogen in Losung oder he- 
terogen auf einen Trager immobilisiert vorliegt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet 
daB Methylaluminoxan oder N,N-Dimethylanilinium-tetrakis (pen- 
tafluorophenyDborat als Aktivator eingesetzt wird 

40 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine ungesattigte Verbindung oder eine Kombina- 
tion ungesattigter Verbindungen ausgewahlt aus Ethylen, C 3 - 
bis C 20 -Monoolefinen, und Cycloolef inen eingesetzt wird. 



13. 

30 

14. 

35 
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17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekenn 
zeichnet, daB Acrylnitril und Stryrol als Comonomere einge- 
setzt werden Oder folgende Kombinationen ungesattigter Ver- 
bindungen: Ethylen und ein Alkylacrylat, insbesondere Methy- 
5 lacrylat, Ethylen und eine Acrylsaure, Ethylen und Kohlenmon- 

oxid, Ethylen, Kohlenmonoxid und ein Acrylatester oder eine 
Acrylsaure, insbesondere Methylacrylat sowie Propylen und Al- 
kylacrylat, insbesondere Methylacrylat. 

10 18. Polyolefin, herstellbar in einem verfahren nach einem der An- 
spruche 1 bis 17. 
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